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Zusammenfassung 
Die Matrix-unterstützte Laserdesorptions/-ionisations-Massenspektrometrie (MALDI-MS) 
wird heutzutage standardmäßig zur Analyse von Biomakromolekülen eingesetzt. Einige der 
dabei stattfindenden physikochemischen Prozesse gelten allerdings noch als unverstanden. In 
dieser Arbeit wird der Laserdesorptionsprozess in der UV-MALDI mit der Flüssigmatrix 3-
Nitrobenzylalkohol unter Verwendung eines frequenzvervierfachten Nd:YAG-Lasers mit 
einer Impulsdauer von 5ns untersucht. Hierzu werden die Techniken der photoakustischen 
Analyse, der Hochgeschwindigkeitsfotografie der desorbierten Teilchenwolke sowie der UV-
Laser-Nachionisation eingesetzt. Auf Grundlage der experimentellen Befunde wird ein quali-
tatives Modell der UV-Laserdesorption mit 3-Nitrobenzylalkohol entwickelt, das einen zwei-
stufigen Desorptionsprozess annimmt. Bei diesem findet im ersten Schritt eine Schicht-für-
Schicht-Phasenexplosion der obersten Probenschichten nach Überhitzung bis in den Bereich 
der spinodalen Temperatur statt. Ein Teil des verbleibenden überhitzten Restvolumens wird 
im zweiten Schritt durch einen normalen (heterogenen) Kochvorgang abgetragen, wobei die 
photochemische Abspaltung von gasförmigem Stickstoffmonoxid von den Matrixmolekülen 
für eine hinreichende Dichte von Nukleationskeimen im überhitzten Volumen sorgt. Die 
Ergebnisse der photoakustischen Analyse deuten auf einen Zusammenhang zwischen dem 
Einsetzen der Phasenexplosion und einer effizienten Analytionenbildung hin, was sowohl mit 
einem Energy-Pooling-Ionisationsmodell als auch mit einem Cluster-Ionisationsmechanismus 
vereinbar ist. 
 
Abstract 
Matrix-assisted laser desorption/ionization mass spectrometry (MALDI-MS) is today routine-
ly applied to the analysis of large biomolecules. However, some of the physicochemical pro-
cesses involved in MALDI must still be considered poorly understood. In the present study 
the laser desorption process in UV-MALDI with the liquid matrix 3-nitrobenzyl alcohol and a 
frequency-quadrupled Nd:YAG laser with a pulse duration of 5ns is investigated by photo-
acoustic analysis, high-speed imaging of the desorbed plume, and UV-laser post-ionization. 
Based on the experimental results, a qualitative model of the UV-laser desorption of 3-nitro-
benzyl alcohol is developed, assuming a two-step desorption process: In the first step, a layer-
by-layer phase explosion takes place, induced by superheating of the upper sample layers into 
the range of the spinodal temperature. In the second step, a part of the residual superheated 
sample volume is ablated in a normal (heterogeneous) boiling process, in which a photoche-
mical cleavage of gaseous nitric oxide from the matrix molecules provides for a sufficient 
density of nucleation sites. The results of the photoacoustic study furthermore indicate a cor-
relation between the onset of the phase explosion and that of an efficient analyte ion forma-
tion, which is consistent with both an energy pooling ionization model as well as a cluster 
ionization mechanism. 
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I. Einleitung 
Das 20. Jahrhundert wird gemeinhin als das "Jahrhundert der Physik" bezeichnet. Mit dem 21. 
Jahrhundert scheint nunmehr das "Jahrhundert der Biowissenschaften" – der sogenannten Life 
Sciences1 – angebrochen. Dieses noch recht junge interdisziplinäre Forschungsgebiet befasst 
sich mit den essenziellen Vorgängen des Lebens auf molekularer Ebene, beispielsweise um 
völlig neuartige Diagnostik- und Therapieansätze selbst für bisher als unheilbar geltende Er-
krankungen zu entwickeln. Unmittelbar verknüpft mit dem als überaus rasant zu bezeichnen-
den Fortschritt der Biowissenschaften ist die gleichzeitige Entwicklung geeigneter analyti-
scher Verfahren zur exakten und schnellen Charakterisierung von Proben biologischen 
Ursprungs. Einen bedeutenden Durchbruch brachte hierbei die ursprünglich aus der Physik 
stammende Technik der Massenspektrometrie. Durch die Entwicklung sogenannter "sanfter 
Ionisationsverfahren" wurde es in den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts erstmals möglich, 
thermisch labile Biomakromoleküle mit Massen oberhalb von 10.000Da direkt aus der kon-
densierten Phase intakt in die Gasphase zu überführen (zu "desorbieren"2) und dabei gleich-
zeitig fragmentierungsarm zu ionisieren und sie so einer massenspektrometrischen Analyse 
zugänglich zu machen. Zwei Verfahren, die heutzutage standardmäßig hierfür eingesetzt 
werden, sind die Elektrosprayionisation (ESI)[Fen89] und die matrix-unterstützte Laserdesorp-
tion/-ionisation (MALDI)[Kar88], die Thema der vorliegenden Arbeit ist. 
Schon kurz nach ihrer Einführung durch Karas und Hillenkamp hat die MALDI-Massenspek-
trometrie (MALDI-MS) mannigfaltige Anwendungen in der biochemischen und biomedizini-
schen Analytik gefunden. Derzeit erscheinen in der entsprechenden Fachliteratur monatlich 
zwischen 100 und 200 Artikel, in denen die MALDI-MS als Analysemethode auf verschie-
denste biochemische Fragestellungen angewandt wird. Im Gegensatz zu der weiten Verbrei-
tung der Methode steht derzeit allerdings immer noch ein gewisses Defizit an Verständnis für 
die der MALDI zugrundeliegenden physiko-chemischen Prozesse, die zur intakten Desorption 
und schonenden Ionisation der Analytmoleküle führen. Zwar existieren mittlerweile verschie-
dene theoretische Modellvorstellungen[Ver90],[Zen98],[Tal01],[Kno02],[Dre03],[Kar03],[Kno03],[Kno05], die je-
weils Teilaspekte des Desorptions- oder Ionisationsprozesses zu erklären vermögen, jedoch 
mangelt es derzeit sowohl an ausreichenden experimentellen Bestätigungen dieser Modelle 
als auch an einem schlüssigen Gesamtbild des MALDI-Prozesses. Dabei wäre dieses nicht nur 
von grundlegendem Interesse, sondern könnte auch zu einer gezielten weiteren Optimierung 
des Verfahrens herangezogen werden. 
Viele der bisherigen experimentellen Untersuchungen zum MALDI-Prozess haben sich darauf 
konzentriert, die Signalintensität der im Massenspektrum beobachteten Ionen als Messgröße 
zu verwenden.[Fel00],[Dre95] Ein solches Messverfahren kann freilich immer nur das Resultat des 
vollständigen – überaus komplexen – MALDI-Gesamtprozesses erfassen; eine Untersuchung 
der einzelnen Teilprozesse "Desorption" und "Ionisation" ist hierdurch nicht möglich, ebenso 
                                                 
1 Aus dem Englischen stammende Fachbegriffe werden in dieser Arbeit durch Kursivschrift kenntlich gemacht. 
2 Obwohl "Desorption" im strengen Sinne eine Ablösung einzelner Atome oder Moleküle von Festkörper- oder 
Flüssigkeitsoberflächen meint, wird der Begriff in der MALDI weiter gefasst und allgemein für einen Prozess 
verwendet, bei dem durch explosiven Materialabtrag unter anderem auch Einzelmoleküle freigesetzt werden. 
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wenig wie die Aufdeckung einer möglichen Korrelation zwischen den beiden Prozessen. Erst 
in jüngerer Zeit sind – in Bezug auf die MALDI – neue experimentelle Ansätze verfolgt 
worden, die es beispielsweise erlauben, ausschließlich den Laserdesorptionsprozess zu regis-
trieren und dessen Abhängigkeit von Bestrahlungs- und Materialparametern zu untersuchen. 
Zu nennen sind hier die photoakustische Analyse[Roh03], die Hochgeschwindigkeitsfotografie 
der expandierenden Teilchenwolke ("Plume")[Lei05] sowie die Nachionisation eines Teilvolu-
mens der Plume[Dre95],[Dre96][Lei04]. Dabei wurde mit den ersten beiden Verfahren bisher aus-
schließlich die MALDI mit Infrarot-Lasern (sog. IR-MALDI)[Ove90] und der Flüssigmatrix 
Glycerol untersucht. Flüssigmatrices haben gegenüber den gängigeren Festkörpermatrices den 
erheblichen Vorteil, per se homogener vorzuliegen und darüber hinaus eine selbstheilende 
Oberfläche zu besitzen, so dass einzelne aufeinanderfolgende Laserexpositionen stets unter 
quasi gleichen Bestrahlungsbedingungen erfolgen können (keine "Desorptionskrater"). In der 
IR-MALDI wird darüber hinaus pro Laserexposition ca. ein bis drei Größenordnungen mehr 
Material abgetragen als in der gängigeren UV-MALDI.[Kam97] Eine Analyse des Desorptions-
prozesses wird dadurch für alle drei genannten Verfahren deutlich erleichtert. 
Ziel und Gegenstand der Arbeiten zur vorliegenden Dissertation war es, die genannten 
experimentellen Methoden der photoakustischen Analyse, der Hochgeschwindigkeitsfoto-
grafie und der Nachionisation auf den Bereich der UV-MALDI zu übertragen. Aufgrund des 
in der UV-MALDI erheblich geringeren Materialabtrags war dabei mit einer deutlich 
verminderten Signal- bzw. Bildintensität zu rechnen. Um dennoch einigermaßen erfolgver-
sprechende experimentelle Bedingungen zu schaffen, wurde für die vorliegende Arbeit aus-
schließlich mit der Flüssigmatrix 3-Nitrobenzylalkohol (NBA) gearbeitet; zur Desorption / 
Ionisation wurde dabei ein frequenzvervierfachter Nd:YAG-Laser mit einer Wellenlänge von 
266nm und einer Impulsdauer von ca. 5ns verwendet. 
Die Ergebnisse der verschiedenen experimentellen Ansätze wurden sowohl untereinander als 
auch mit theoretischen Modellen der Laserdesorption verglichen. Dabei offenbart sich der 
Desorptionsprozess in der UV-MALDI als thermisch induzierte Schicht-für-Schicht-Verdam-
pfung des angeregten Volumens nach Überhitzung bis zur spinodalen Temperatur, die von 
einem Kochen des überhitzen verbleibenden Probenvolumens durch Nukleation von Gas-
blasen gefolgt wird. Im Gegensatz dazu wurde bei den vorangegangenen Untersuchungen zur 
IR-MALDI unter bestimmten Bedingungen der Abtrag einer kompletten Probenschicht beob-
achtet[Lei05], was auf ein photomechanisch induziertes Zerreißen der Probe hindeutet. 
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II. Einführung 
1. MALDI-Massenspektrometrie 
Der Weg zur MALDI 
Die massenspektrometrische Analyse biologischer Makromoleküle stellt den Experimentator 
vor eine gewisse Herausforderung. Da jedes klassische massenspektrometrische Verfahren 
auf der Separation elektrisch geladener Teilchen durch geeignete magnetische und/oder elek-
trische Felder beruht, müssen die zu analysierenden Substanzen zum einen in die Gasphase 
überführt und zum anderen ionisiert werden. Im Falle leicht flüchtiger Analyten lässt sich das 
Überführen in die Gasphase noch recht einfach dadurch bewerkstelligen, die Probe durch 
Erhitzen thermisch zu verdampfen und dann gasförmig in die Ionenquelle des Massenspektro-
meters einzuleiten. Bei ausreichender Stabilität der Analytmoleküle kann dort dann eine Ioni-
sation durch Reaktion mit niederenergetischen Elektronen (ca. 70eV) erreicht werden. Diese 
sogenannte Elektronenstoßionisation (EI) wurde in der Frühphase der Massenspektrometrie 
eingesetzt und beispielsweise lange Zeit zur massenspektrometrischen Analyse der Fraktionen 
von Erdöl angewandt[Bro51]. Die Methode eignet sich allerdings lediglich zur Analyse sehr 
kleiner organischer Moleküle, da bei der EI in erheblichem Maße Energie auf die zu ionisie-
renden Moleküle übertragen wird, was im Endeffekt zu einer überwiegenden Fragmentierung 
größerer Analytmoleküle führt. 
Einen gewissen Fortschritt stellt die Einführung der chemischen Ionisation (CI)[Mun66] dar, bei 
der der Ladungsübertrag auf das Analytmolekül in Form eines Protonentransfers von (oder 
zu) einem EI-ionisierten Reaktandgas (z.B. Methan) erreicht wird. Es entstehen protonierte 
(oder deprotonierte) "Quasi-Molekülionen", die in der Regel stabiler sind, als die durch EI 
direkt ionisierten Analytmoleküle. Dennoch ist die klassische CI in ihrer Anwendung eben-
falls auf relativ kleine, stabile und leicht flüchtige Moleküle beschränkt, da die Überführung 
der Probe in die Gasphase auch hier durch thermisches Verdampfen erreicht wird. 
Dieser Schritt wurde erstmals mit der Einführung der sogenannten Felddesorption[Bec69] gegen 
Ende der 60er Jahre des vorigen Jahrhunderts umgangen. Bei dieser Methode wird der Analyt 
auf einen als Emitter dienenden dünnen Wolframdraht mit einer aufgedampften Schicht aus 
feinen Kohlenstoffnadeln aufgebracht. Durch Anlegen einer Hochspannung werden an den 
Nadelspitzen sehr hohe elektrische Feldstärken erreicht, wodurch die Analytmoleküle feldio-
nisiert werden und relativ fragmentierungsarm in die Gasphase übergehen. Durch zusätzliches 
Heizen des Emitterdrahtes können so zu einem gewissen Grad auch schwerflüchtige Substan-
zen mit Molekülmassen bis ca. 1000Da desorbiert und ionisiert werden. 
Gegen Ende der 70er Jahre des vorigen Jahrhunderts wurden Ionisationsverfahren entwickelt, 
die auf dem Beschuss der kondensierten Probe mit Partikeln basieren. Festkörper- bzw. Flüs-
sigkeitsauflösung und Ionisation finden hierbei in einem kombinierten Prozess statt. Bei der 
zuerst eingeführten Plasmadesorption[Mac76] werden hochenergetische (ca. 100MeV) Spalt-
fragmente des radioaktiven Californium-Isotops 252Cf für den Probenbeschuss verwendet; bei 
der kurz darauf entwickelten Sekundärionen-Massenspektrometrie (SIMS)[Ben78] dienen Pri-
märionen wie Ar+, Xe+, Cs+, Au6+, SF5+ oder Buckminsterfullerene (C60)[Wei03] mit Energien 
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im Bereich einiger 10keV zur Einleitung des Desorptions-/Ionisationsprozesses. Das Fast-
Atom-Bombardment (FAB)[Bar81] verwendet schnelle Edelgasatome vergleichbarer Energie als 
Primärpartikel und ist somit eng mit der SIMS verwandt; allerdings kam beim FAB erstmals 
eine sogenannte Matrix zum Einsatz – eine Flüssigkeit, in der die Analytmoleküle zur Steige-
rung der Ionenausbeute und der Reproduzierbarkeit gelöst werden – weswegen das Verfahren 
auch als Liquid-SIMS[Bur83] bezeichnet wird. Als Matrices werden dabei typischerweise Gly-
cerol oder 3-Nitrobenzylalkohol verwendet. 
Den entscheidenden Durchbruch für die biologische Massenspektrometrie – in der Form, wie 
sie heutzutage standardmäßig angewandt wird – stellt die Einführung der sogenannten "sanf-
ten" Desorptionsverfahren gegen Ende der 80er Jahre des letzten Jahrhunderts dar. Während 
die Elektrospray-Ionisation (ESI)[Fen89] die Formation von Quasi-Molekülionen aus der flüssi-
gen Phase durch Erzeugung eines feinen Nebels der Analytlösung im einem elektrischen Feld 
erreicht, übernimmt die matrix-unterstützte Laserdesorption/-ionisation (MALDI)[Kar88] die 
aus dem FAB stammende Idee der vorherigen Einbettung der Analytmoleküle in eine Matrix. 
In der Urform der MALDI besteht die Matrix aus geeigneten kleinen organischen Molekülen, 
die einen mikrokristallinen Festkörper bilden. Die Einbettung des Analyten in die Matrix er-
folgt dabei im einfachsten Fall durch Mischen von Matrix- und Analytlösung auf einem Pro-
benteller und anschließendes Eintrocknen, wobei das molare Verhältnis von Matrix zu Analyt 
etwa 103 bis 107 zu 1 beträgt. Nach Einbringen des Probentellers in die evakuierte Ionenquelle 
des Massenspektrometers wird die Auflösung des Matrix-Analyt-Gemisches mit gepulster 
Laserstrahlung geeigneter Wellenlänge und Impulsdauer erreicht. Die MALDI ist somit eine 
Weiterentwicklung der bereits vorher bekannten Laserdesorptions- / ionisations-Massenspek-
trometrie (LDI-MS)[Con80], bei der die Probe direkt – d.h. ohne die vorherige Einbettung in 
eine Matrix – mit einem Laser desorbiert / ionisiert wird, die sich aufgrund einer relativ hohen 
Fragmentierungsrate jedoch lediglich für Elementanalysen[Odo90] und allenfalls kleine organi-
sche  Moleküle[Hil83] eignet. Die Grundidee der MALDI ist es nun, das Matrixmaterial und die 
Laserwellenlänge derart aufeinander abzustimmen, dass die Matrix das Laserlicht stark absor-
biert, so dass die Strahlungsenergie hocheffizient in die Matrix eingekoppelt werden kann. 
Hierdurch kommt es letztendlich zu einer explosionsartigen Auflösung des Festkörperverbun-
des, bei dem die eingebetteten Analytmoleküle fragmentierungsarm co-desorbiert und – 
gleichzeitig oder anschließend – "sanft" ionisiert werden, so dass weitgehend intakte Analyt-
ionen in der Gasphase entstehen. 
Standardmäßig verwendet man für die MALDI Laser aus dem ultravioletten Spektralbereich 
wie frequenzverdrei- oder -vervierfachte Nd:YAG-Laser (λ=355nm bzw. λ=266nm) sowie 
Stickstofflaser (λ=337nm) mit Impulsdauern zwischen etwa 0,5 und 10ns (UV-MALDI). Als 
Matrixmaterialien haben sich – je nach Anwendungsgebiet – bestimmmte Benzoe- und Zimt-
säurederivate wie 2,5-Dihydroxybenzoesäure, α-Cyano-4-hydroxyzimtsäure oder Sinapinsäu-
re sowie 3-Hydroxypicolinsäure als besonders geeignet erwiesen.[Gro98] Die Einkopplung der 
Laserenergie in die Matrix erfolgt hierbei durch elektronische Anregung deren konjugierter π-
Elektronensysteme. Bereits in der frühen Entwicklungsphase der MALDI wurde allerdings 
entdeckt, dass auch Laser aus dem infraroten Spektralbereich zur Desorption / Ionisation ge-
eignet sind (IR-MALDI)[Ove90], wobei die Einkopplung der Energie je nach Laserwellenlänge 
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durch Anregung von intramolekularen Streck- oder Biegeschwingungen erfolgt. Mit der IR-
MALDI lassen sich selbst extrem große und labile Biomoleküle intakt desorbieren und ioni-
sieren. Häufig wird dabei ein Er:YAG-Laser zur Desorption und Glycerol als flüssige Matrix 
eingesetzt.[Ber97],[Dre04] Wegen der hohen Anschaffungskosten geeigneter IR-Laserquellen so-
wie einer gegenüber der UV-MALDI verminderten Nachweisempfindlichkeit hat sich die IR-
MALDI jedoch bei weitem nicht in dem Maße etablieren können wie die UV-MALDI. 
 
MALDI-TOF-MS 
Zur Analyse der MALDI-erzeugten Analytionen lässt sich im Prinzip jedes beliebige massen-
spektrometrische Verfahren nutzen. Aufgrund der gepulsten Natur der Ionenerzeugung sind 
jedoch solche Verfahren von Vorteil, welche pro einzelner Laserexposition ein komplettes 
Massenspektrum aufzunehmen vermögen. Die Flugzeitmassenspektrometrie ("time-of-flight 
mass spectrometry", TOF-MS)[Wol93],[Wei96]  bietet neben diesem prinzipiellen Vorteil zusätz-
lich eine relativ einfache und robuste Messmethodik und dementsprechend eine vergleichs-
weise simple Instrumentierung. Die in der Ionenquelle erzeugten Analytionen werden im ein-
fachsten Fall durch eine Potenzialdifferenz UB (typischerweise ca. 20kV) aus der Quelle in 
eine feldfreie Driftstrecke der Länge s beschleunigt, die mit einem geeigneten Ionendetektor 
abschließt. Hat das Analytion die Masse m und die Ladung Z⋅e (e: Elementarladung), so gilt 
für seine kinetische Energie nach der Beschleunigung: 
Gl. II.1 
Durch Auflösen der Gleichung nach der Geschwindigkeit v erhält man unter Berücksichti-
gung der Flugstrecke s die Flugzeit 
Gl. II.2 
Es ergibt sich also eine Proportionalität zwischen der Flugzeit tF und der Wurzel aus dem 
m/Z-Verhältnis, die in der TOF-MS zur Bestimmung der Molekülmasse ausgenutzt wird. 
Ein gewisses Problem stellt dabei der MALDI-Prozess selbst dar. Aufgrund dessen Explosivi-
tät wird den Analytionen bereits vor der eigentlichen Beschleunigung im elektrischen Feld 
eine gewisse kinetische Energieverteilung aufgeprägt.[Bea91],[Glü99],[Ber02] Infolge der damit ver-
bundenen Verteilung der Anfangsgeschwindigkeiten schlägt sich dieser sogenannte Startener-
giefehler in einer deutlichen Verschlechterung der Massenauflösung1 nieder. Weitere Fakto-
ren, die zu einer Auflösungsverschlechterung beitragen können, sind eine Verteilung von 
Ionenentstehungszeit und -ort sowie Stöße zwischen Analytionen und Matrixmolekülen wäh-
rend der Beschleunigungsphase. 
                                                 
1 In der Flugzeitmassenspektrometrie definiert man die Massenauflösung eines Ionensignals üblicherweise als 
den Quotienten aus der Masse m, bei der das Signal beobachtet wird, und seiner Halbwertsbreite ∆m. 
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Zur Kompensation insbesondere der Startenergieverteilung haben sich inzwischen zwei Tech-
niken zur Auflösungsverbesserung fest in der MALDI-TOF-MS etabliert. Bei der ersten wird 
ein sogenannter Ionenreflektor[Mam73],[Mam94] verwendet, in dem die Ionen durch ein elektri-
sches Gegenfeld abgebremst und in entgegengesetzter Richtung zum Detektor hin beschleu-
nigt – also quasi gespiegelt – werden. Bei gleichem m/Z-Verhältnis dringen die schnelleren 
Ionen mit höherer kinetischer Energie tiefer in das Gegenfeld ein und verbleiben somit län-
gere Zeit im Reflektor als ihre langsameren Kontrahenten. Bei geeigneter Wahl des Gegenfel-
des erreicht man so, dass Ionen gleichen m/Z-Verhältnisses trotz unterschiedlicher Startener-
giewerte gleichzeitig am Detektor auftreffen. 
Die zweite Technik beruht auf der Grundidee, die Beschleunigungsspannung erst eine 
gewisse Verzögerungszeit nach dem Desorptionslaserimpuls anzulegen. Bei dieser sogenann-
ten verzögerten Extraktion ("delayed extraction", DE)[Wil55],[Bro95],[Ves95] breiten sich die durch 
die Laserdesorption erzeugten Ionen zunächst kräftefrei in der feldfreien Ionenquelle aus und 
werden gemäß ihrer unterschiedlichen Startgeschwindigkeiten räumlich getrennt. Nach dem 
Schalten der Beschleunigungsspannung durchlaufen die anfangs schnelleren Ionen dann einen 
kürzeren Rest der Beschleunigungsstrecke, als die anfangs langsameren. Die anfangs Schnel-
leren verlassen die Beschleunigungsstrecke demnach zwar früher, jedoch mit geringerer End-
geschwindigkeit als die anfangs Langsameren. Bei geeigneter Wahl von Spannungshub und 
Verzögerungszeit erreicht man auf diese Weise ebenfalls, dass Ionen gleichen m/Z-Verhältnis-
ses trotz unterschiedlicher Startgeschwindigkeiten zeitgleich am Detektor ankommen.  
Unter kombinierter Verwendung von Ionenreflektor und verzögerter Extraktion sind mit ei-
nem herkömmlichen axial extrahierenden Flugzeitmassenspektrometer routinemäßig Massen-
auflösungen (m/∆m) von ca. 15.000 im Massenbereich bis etwa 6kDa erreichbar.[Edm96] Neue-
re Gerätekombinationen sind in der Lage, das Problem der Startenergieverteilung völlig zu 
umgehen, indem die MALDI-Ionenerzeugung und die Massenanalyse gänzlich voneinander 
separiert werden. So werden die Ionen bei der Fourier-Transformations-Ionen-Zyklotron-
Resonanz-Massenspektrometrie (FTICR-MS)[Gro84],[Mar91] nach Einschluss in einer Ionenfalle 
durch ein starkes Magnetfeld auf Kreisbahnen gezwungen. Die Umlauf- bzw. Zyklotron-
Frequenz der Ionen ist dabei umgekehrt proportional zu ihrem m/Z-Verhältnis, was bei der 
FTICR-MS zur Massenbestimmung ausgenutzt wird. Da der Startenergiefehler der MALDI-
Ionen bei dieser Messmethode nicht ins Gewicht fällt, sind hierdurch bemerkenswert hohe 
Massenauflösungen von bis zu 106 erreichbar – allerdings auf Kosten einer relativ aufwän-
digen Instrumentierung. 
Instrumentell etwas weniger aufwändig gestaltet sich die erst kürzlich realisierte Kopplung 
eines orthogonal extrahierenden Flugzeitmassenspektrometers (o-TOF-MS)[Gui00] an eine 
MALDI-Ionenquelle.[Lob03] Die Laserdesorption findet hierbei nicht – wie sonst üblich – im 
Hochvakuum statt, sondern unter einer Stickstoffatmosphäre von ca. 0,1mbar bis 1mbar, wo-
durch gleichermaßen eine Abbremsung ("Thermalisierung") sowie eine Stabilisierung der 
Analytmoleküle durch collisional cooling bewirkt wird. Ein anschließender Quadrupol dient 
dazu, den gepulsten MALDI-Ionenstrahl in einen quasi-kontinuierlichen Strahl umzuwandeln 
und die Ionen in den eigentlichen Flugzeitanalysator zu leiten, in welchem diese senkrecht zu 
ihrer ursprünglichen Flugbahn extrahiert und zusätzlich noch durch einen Ionenreflektor orts- 
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und energiefokussiert werden. Mit der beschriebenen Instrumentierung sind Massenauf-
lösungen m/∆m von bis zu 18.000 erreichbar. Besonders interessant ist in diesem Zusammen-
hang die Kopplung der o-TOF-MS an die MALDI mit Infrarotlasern, da bei deren herkömm-
licher Kombination mit einem axial extrahierenden Flugzeitmassenspektrometer eine deutli-
che Auflösungsverschlechterung im Massenbereich bis zu einigen 1000Da gegenüber der 
UV-MALDI auftritt, welche vermutlich auf die hohe Dichte der IR-MALDI-Plume zurückzu-
führen ist. Diese ist jedoch bei der o-TOF-MS irrelevant, so dass auf diese Weise ebenfalls für 
die IR-MALDI sehr hohe Auflösungen erreicht werden können.[Dre05] 
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2. Der MALDI-Prozess 
Da das Thema der vorliegenden Arbeit die Untersuchung der bei der MALDI ablaufenden 
Prozesse ist, soll im Folgenden ein kurzer Überblick über den bisherigen Kenntnisstand der 
Forschung und über die gängigsten Modellvorstellungen zur MALDI gegeben werden. 
 
Die Rolle der Matrix 
Bei einem typischen MALDI-Experiment werden Mikrolitervolumina des in einem Lösungs-
mittel (meist Wasser, ggf. unter Beigabe von Acetonitril und Trifluoressigsäure) gelösten 
Analyts und der Matrixlösung auf einem Probenteller vermischt und zu einem mikrokristal-
linen Matrix-Analyt-Gemisch eingetrocknet. Der Probenteller wird anschließend ins Hochva-
kuum des Massenspektrometers eingeschleust, wo das Gemisch mit gepulster Laserstrahlung 
aufgelöst und die eigentlich schwer flüchtigen Analytmoleküle weitgehend intakt co-desor-
biert und ionisiert werden. Der Matrix lassen sich hierbei folgende Funktionen zuordnen: 
• Die Analytmoleküle werden durch den hohen molaren Überschuss der Matrix (je nach  
Probenkonzentration 103 bis 107) bereits in der kondensierten Phase voneinander isoliert. 
Man spricht von einer sogenannten "festen Lösung" (engl.: "solid solution"). Eine Aggre-
gation der Analytmoleküle wird dadurch weitgehend verhindert, was deren Überführung 
in die Gasphase deutlich erleichtert. 
• Matrix und Laserwellenlänge sind in der Regel so aufeinander abgestimmt, dass die Laser-
energie durch resonante Absorption der Matrix hocheffizient in die Probe eingekoppelt 
wird. Ursprünglich wurde angenommen, hierbei würde keine oder nur sehr wenig Energie 
von den Analytmolekülen absorbiert, was als essenziell für deren fragmentierungsarme 
Desorption / Ionisation erachtet wurde. Da jedoch auch mit Laserwellenlängen von 266nm 
oder 2,94µm, bei denen ein nicht zu vernachlässigender Anteil der Laserenergie direkt in 
die Analytmoleküle eingekoppelt wird, MALDI-Spektren generiert werden können, ist 
diesem Aspekt aus heutiger Sicht nur eine geringe Bedeutung beizumessen.  
• Die Matrix soll schneller verdampfen, als ein wesentlicher Energieübertrag durch Wärme-
leitung auf die Analytmoleküle stattfinden kann. Dies wird begünstigt durch Matrices mit 
geringen Sublimationstemperaturen und -enthalpien. 
• Die adiabatische Expansion der hauptsächlich aus Matrixmolekülen bestehenden Desorp-
tionswolke in das Vakuum des Massenspektrometers bewirkt eine zusätzliche rasche Küh-
lung – und somit Stabilisation – der Analytmoleküle. Aus heutiger Sicht ist dies der ent-
scheidende Mechanismus, der zu der für die MALDI typischen starken Unterdrückung der 
Analytfragmentierung führt. 
• Es wird vermutet, dass die sanfte Ionisation der Analytmoleküle vor allem durch einen 
Protonenübertrag zwischen Matrix- und Analytmolekülen erfolgt. 
Neben diesen prozessbedingten Aspekten muss die Matrix zusätzlich noch einige rein prak-
tische Eigenschaften wie z.B. eine ausreichende Vakuumstabilität oder die chemische Inert-
heit gegenüber der Probe aufweisen. Soweit nicht anders angegeben, gelten diese Betrachtun-
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gen allgemein, d.h. gleichermaßen für feste und flüssige Matrices sowie für die UV- und die 
IR-MALDI. Nichtsdetsotrotz vermag derzeit niemand vorherzusagen, ob eine bestimmte Ver-
bindung als Matrix besonders geeignet ist oder nicht. Die meisten der heute bekannten 
Matrixsubstanzen sind daher im Wesentlichen empirisch gefunden worden. 
Im Folgenden soll auf einige der bereits genannten sowie auf einige zusätzliche Aspekte des 
MALDI-Prozesses etwas detaillierter eingegangen werden. Hierbei werden auch einige Fach-
begriffe, von denen in der MALDI häufig Gebrauch gemacht wird, eingeführt und erläutert. 
 
Energieeinkopplung in die Probe 
Wie bereits erwähnt wird die Laserenergie in der MALDI durch resonante Absorption in die 
Probe eingekoppelt. In der UV-MALDI geschieht dies durch elektronische Anregung der kon-
jugierten π-Elektronensysteme der Matrixmoleküle; alle bekannten UV-Matrices sind dem-
entsprechend aromatische Verbindungen, welche eine hohe Absorption im UV-Bereich auf-
weisen. Im Gegensatz dazu erfolgt die Einkopplung der Laserenergie in der IR-MALDI durch 
eine rein rovibronische Anregung; Chromophore sind hier Rotations- und Schwingungsüber-
gänge der Matrixmolekülbindungen. Bei Verwendung des häufig eingesetzten Er:YAG-La-
sers mit einer Wellenlänge von 2,94µm sind dies beispielsweise O-H- und N-H-Streckschwin-
gungen.[Men01] 
Für die Beschreibung der Energiedeposition in der Probe wird bei der MALDI üblicherweise 
das Lambertsche Gesetz herangezogen, das eine lineare optische Absorption beschreibt: Fällt 
Licht der Intensität I0 auf eine Probe, deren Oberfläche sich in der Ebene z=0 befinde, so 
nimmt die Intensität mit der Probentiefe z gemäß 
Gl. II.3 
exponentiell ab. Hierbei ist α der Absorptionskoeffizient der Probe. Bei gepulster Anregung 
lässt sich eine Fluenz (d.i. Gesamtenergie pro bestrahlter Fläche) H definieren. Für sie gilt 
entsprechend: 
Gl. II.4 
Der Kehrwert des Absorptionskoeffizienten δ=α -1 wird als (mittlere) Eindringtiefe bezeichnet 
und entspricht der Probentiefe, bei der Intensität und Fluenz auf 1/e (≈37%) ihres Ursprungs-
wertes abgefallen sind. In der Literatur findet man häufig den sogenannten molaren dekadi-
schen Absorptionskoeffizienten εn (in l⋅mol -1⋅cm -1). Dieser hängt charakteristisch von der La-
serwellenlänge λ ab und gilt allgemeiner für Absorber, die in einem transparenten Lösungs-
mittel gelöst sind. Nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz gilt für eine Lösung der Konzentra-
tion cn: 
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Gl. II.5 
Gl. II.5 gilt nicht nur für Lösungen, sondern in erster Näherung auch für Reinstoffe, wobei die 
Konzentration cn (in mol/l) durch den Kehrwert des Molvolumens (in l/mol) zu ersetzen ist. 
Für den Fall der MALDI kann dabei der geringe Anteil an Analytmolekülen in der Probe ver-
nachlässigt werden; das Absorptionsverhalten der Probe wird aufgrund des hohen Matrixüber-
schusses vornehmlich durch die Eigenschaften der Matrix bestimmt. 
Typische Eindringtiefen gängiger MALDI-Matrices bewegen sich für die UV-MALDI bei 
entsprechender Desorptionslaserwahl im Bereich zwischen 40nm und 200nm.[All96] In der IR-
MALDI dagegen betragen Eindringtiefen zwischen 1µm und 100µm[Cra97],[Men01], also etwa ein 
bis drei Größenordnungen mehr. Nichtsdestotrotz kann in beiden Fällen aufgrund der generell 
geringen Eindringtiefe ein Einfluss von Streueffekten auf die Energiedeposition vernach-
lässigt werden. 
Auch Mehrphotonenprozesse sind unter MALDI-typischen Bestrahlungsbedingungen ver-
gleichsweise unwahrscheinlich.[Dre96] Sie spielen somit keine gravierende Rolle für die Ab-
sorptionseigenschaften der Probe und werden daher an dieser Stelle vernachlässigt. Allerdings 
wird eine Mehrphotonenabsorption als mögliche Ursache für den primären Ionisationsschritt 
diskutiert (siehe Seite 13f.). 
Da der exponentielle Abfall der Intensität mit der Probentiefe z von der Absorption der Strah-
lungsenergie in den darüberliegenden Probenschichten herrührt, bewirkt die Bestrahlung der 
Probenoberfläche eine gleichermaßen exponentiell abfallende Dichteverteilung der absorbier-
ten Energie ξ in den obersten Probenschichten. Im Volumenelement dV=A⋅dz wird dabei die 
Energie dE=A⋅dH deponiert (A: bestrahlte Fläche), woraus sich die Energiedichte in der Pro-
bentiefe z berechnen lässt: 
Gl. II.6 
In der Schicht unmittelbar an der Oberfläche ist die Energiedichte maximal und beträgt dort: 
Gl. II.7 
 
Energiekonversion und -dissipation 
Unmittelbar nach Einkopplung der Laserenergie in die Probe findet eine rasche Umverteilung 
der Energie statt. Nach dem Franck-Condon-Prinzip ist die elektronische Anregung in der 
UV-MALDI ohnehin bereits mit einer gleichzeitigen Anregung von intramolekularen Schwin-
gungszuständen der Matrixmoleküle verbunden. Weitere Schwingungszustände werden nun 
durch interne Konversion angeregt. Diese findet typischerweise auf einer Zeitskala von maxi-
mal wenigen Nanosekunden statt[Ehr90],[Lüd02], was zwar am unteren Rand des Bereichs typi-
scher Laserimpulsdauern für die UV-MALDI liegt, sich jedoch beim Übergang zu Impulsdau-
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ern im Pikosekundenbereich als geschwindigkeitslimitierender Schritt erweisen kann[Kno05]. 
Im Gegensatz dazu wird die Laserenergie in der IR-MALDI direkt in intramolekulare 
Schwingungszustände eingekoppelt[Men01] – dort allerdings bei typischen Laserimpulsdauern 
zwischen ca. 10ns und 150ns. 
Als nächster Schritt findet nun ein Transfer der Energie von den angeregten intramolekularen 
Schwingungszuständen auf intermolekulare Schwingungen statt.[Dlo90] Bei Festkörpermatrices 
bedeutet dies die Anregung von Matrixgitterschwingungen; allgemeiner lässt sich der Prozess 
als Umwandlung in Wärme beschreiben. Der Energietransfer findet auf einer Pikosekunden-
Zeitskala statt und kann gegenüber der Laserimpulsdauer als instantan angesehen werden. Ur-
sprünglich wurde angenommen, dass dabei nur ein sehr geringer Anteil der Energie auf die 
inneren Freiheitsgrade der Analytmoleküle übertragen würde, was deren fragmentierungsarme 
Desorption ermöglichen sollte. So geht das bereits in der Frühphase der MALDI-Entwicklung 
vorgeschlagene "homogeneous bottleneck"-Modell[Ver90] davon aus, dass der große Unter-
schied zwischen der Vibrationsfrequenz des Matrixgitters und der eines darin eingebetteten 
Analytmoleküls zu einer nur sehr schwachen Kopplung zwischen Matrix und Analyt führe, 
woraus sich eine – verglichen mit der Gesamtdauer des MALDI-Prozesses – relativ lange 
Zeitkonstante für einen Energieübertrag auf den Analyten ergeben würde. Bedenkt man aller-
dings, dass bei der MALDI mit Infrarotlasern ohnehin ein erheblicher Anteil der Laserenergie 
direkt in Analytmolekülschwingungszustände eingekoppelt wird, muss der Schluss gezogen 
werden, dass dem bottleneck-Modell zumindest keine essenzielle Bedeutung für die Unter-
drückung der Analytmolekülfragmentierung zukommt. 
Da die eingekoppelte Laserenergie größtenteils in Wärme umgewandelt wird, stellt Wärmelei-
tung einen möglichen Mechanismus der Energiedissipation aus dem Anregungsvolumen dar. 
In der MALDI ist die mittlere Eindringtiefe δ der anregenden Strahlung typischerweise klein 
gegenüber den Dimensionen der bestrahlten Fläche; daher kann die Wärmeleitung in guter 
Näherung als eindimensional angenommen werden. In diesem Fall lässt sich die thermische 
Relaxationszeit τth, die angibt, wie lange es dauert, bis die Spitzentemperaturerhöhung in 
einem aufgeheizten Volumen auf 1/e ihres Wertes abgefallen ist, abschätzen durch:[Ver90] 
Gl. II.8 
Hierbei bezeichnet ρ die Dichte, CW die spezifische Wärmekapazität und λth die Wärmeleit-
fähigkeit des Probenmaterials. In der IR-MALDI liegen typische Relaxationszeiten im Be-
reich einiger hundert Mikrosekunden bis Millisekunden[Cra97] und fallen damit deutlich länger 
aus als gängige Laserimpulsdauern im Nanosekundenbereich. Eine Energiedissipation durch 
Wärmeleitung ist in diesem Fall demnach gänzlich vernachlässigbar – man spricht von soge-
nanntem "thermal confinement"[Zhi00]. Dagegen können thermische Relaxationszeiten in der 
UV-MALDI aufgrund der hier um Größenordnungen geringeren Eindringtiefe Werte zwi-
schen 10ns und etwa 20ns[Dre95],[Ver90] annehmen. Typische Laserimpulsdauern liegen hier 
zwar meist im Bereich unterhalb von 10ns, dennoch lässt sich in Bezug auf den Gesamtpro-
zess eine Energiedissipation durch Wärmeleitung eventuell nicht gänzlich vernachlässigen. 
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Ein zweiter Mechanismus, durch den Energie aus dem Anregungsvolumen verloren gehen 
kann, ist die Erzeugung laserinduzierter thermoelastischer Druckwellen[Sig86], die aufgrund der 
rapiden Aufheizung der obersten Probenschichten, dem damit verbundenen Druckaufbau und 
der anschließenden Relaxation entstehen und ins Probeninnere laufen (siehe Seite 37f.). Ein 
Teil einer solchen Druckwelle verlässt dabei das Anregungsvolumen bereits, noch während 
der Desorptionslaser einstrahlt. Daher ist ein effizienter Aufbau hoher Druckamplituden nur 
dann zu erwarten, wenn die Laserimpulsdauer kurz ist im Vergleich zur Durchlaufzeit einer 
akustischen Welle durch das Anregungsvolumen. Letztere wird in der Regel abgeschätzt 
durch die sogenannte akustische Relaxationszeit 
Gl. II.9 
wobei δ wiederum die mittlere Eindringtiefe der Laserstrahlung und c die Schallgeschwindig-
keit im angeregten Medium bezeichnet. Für die IR-MALDI lassen sich akustische Relaxa-
tionszeiten im Bereich einiger Nanosekunden bis etwa 50ns abschätzen. Typische Laserim-
pulsdauern decken diesen Bereich ab, so dass die Impulsdauer unter Umständen kürzer 
ausfällt als die akustische Relaxationszeit (d.h. τL < δ/c). Unter gewissen IR-MALDI-Bedin-
gungen können so unter Umständen sehr hohe Druckamplituden im Bereich einiger 10MPa 
erreicht werden – man spricht von sogenanntem "stress" oder "acoustic confinement"[Zhi00]. Im 
Gegensatz dazu schätzt man für die UV-MALDI wesentlich kürzere akustische Relaxations-
zeiten von nur einigen zehn bis 100ps ab, weswegen thermoelastischen Druckwellen hier in 
der Regel keinerlei Bedeutung zukommt.  
Wie im folgenden Abschnitt II.3 genauer ausgeführt wird, können die in der IR-MALDI auf-
tretenden hohen Druckamplituden einen Einfluss auf den Desorptionsmechanismus haben. Da 
der Wirkungsgrad der Umwandlung von Strahlungsenergie in akustische Energie allerdings in 
der Größenordnung von nur etwa 10-4 liegt[Sig86], spielt die Ausbildung thermoelastischer 
Druckwellen keine entscheidende Rolle für die Gesamtenergiebilanz. 
 
Desorption 
Die rapide laserinduzierte Aufheizung führt letztendlich zur explosionsartigen Desintegration 
der kondensierten Probe. Dieser Prozess ist weitaus schwieriger zu beschreiben, als die 
Mechanismen der Energieeinkopplung und -verteilung, da verschiedenste durch die Laser-
bestrahlung hervorgerufene Effekte für die Desintegration verantwortlich sein können; zu 
nennen sind hier photochemische, photomechanische und thermische Effekte. Zwar existieren 
verschiedene theoretische Modellvorstellungen, die jeweils einen der genannten Aspekte in 
den Vordergrund stellen und die aufgrund der Relevanz für die vorliegende Arbeit in 
Abschnitt II.3 näher erläutert werden, jedoch mangelt es derzeit immer noch an einem 
umfassenden und detaillierten Verständnis für die zur Laserdesorption führenden Mechanis-
men. Dies liegt sicherlich zu einem Großteil daran, dass der Desorptionsprozess aufgrund der 
geringen Abmessungen des abgetragenen Volumens und der sehr kurzen Zeitskala des 
Materialabtrags nur schwer experimentell zugänglich ist. Erst in jüngerer Zeit sind – in Bezug 
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auf die MALDI – neuartige experimentelle Ansätze verfolgt worden, die es erlauben, den 
Desorptionsprozess mit Zeitauflösungen im Nanosekundenbereich zu erfassen. Dies sind im 
Einzelnen die photoakustische Analyse des Desorptionsprozesses[Roh03], die Hochgeschwin-
digkeitsfotografie der Plume[Lei05] sowie die orts- und zeitaufgelöste Nachionisation eines 
Teilvolumens der Plume[Dre95],[Lei04]. Mit Ausnahme der Nachionisationsexperimente haben 
sich die aufgeführten Untersuchungen hauptsächlich auf die MALDI mit Infrarotlasern unter 
Verwendung einer flüssigen Glycerol-Matrix konzentriert. Da das Thema der vorliegenden 
Arbeit die Übertragung dieser experimentellen Methoden auf die UV-MALDI ist, werden die 
Ergebnisse der aufgeführten Untersuchungen, die auch den gegenwärtigen Stand der For-
schung auf diesem Gebiet darstellen, ausführlich in Abschnitt II.4 behandelt. 
 
Ionisation 
Trotz mannigfaltiger Untersuchungen zur Abhängigkeit der MALDI-Ionenausbeute von ver-
schiedenen Bestrahlungsparametern wie der Laserfluenz[Dre95],[Fel00], der Impulsdauer[Dre96], 
[Men02], der Wellenlänge[Che98],[Men01] oder der Größe der bestrahlten Fläche[Dre95],[Fel00] konnte 
bis heute nicht zufriedenstellend geklärt werden, wie die Ionisation der Analytmoleküle genau 
vonstatten geht. Phänomenologisch lässt sich festhalten, dass das Ionensignal in der MALDI 
oberhalb einer gewissen – von den Material- und Bestrahlungsparametern abhängigen – Min-
destlaserfluenz sehr steil ansteigt. Anders als in der ESI-MS[Fen89] werden dabei in der Regel 
hauptsächlich einfach geladene Analytmolekülionen beobachtet. Im Hinblick auf die Diskus-
sion um den Ionisationsmechanismus ist es weiterhin interessant, dass UV- und IR-MALDI-
Massenspektren oft eine bemerkenswerte Ähnlichkeit aufweisen.[Niu98] Dies deutet zwar zu-
nächst augenscheinlich auf gleichartige Ionisationsmechanismen für beide Wellenlängenbe-
reiche hin; vor dem Hintergrund der sehr unterschiedlichen Arten der Energieeinkopplung er-
scheint es jedoch wahrscheinlicher, dass ähnlich ablaufende sekundäre Prozesse in der expan-
dierenden Plume für die beobachteten Gemeinsamkeiten verantwortlich sind.[Kno03] 
Für den Ionisationsprozess in der MALDI existieren derzeit verschiedene Modellvorstellun-
gen mit teilweise recht unterschiedlichen Ansätzen. Sie wurden im Wesentlichen für die UV-
MALDI entwickelt und sind nur bedingt auf die IR-MALDI übertragbar. So setzt eines der 
frühen Ionisationsmodelle von Ehring et al.[Ehr92] die elektronische Anregung der Matrix 
voraus. Die Ionisation der Matrixmoleküle kann nach dieser Modellvorstellung durch einen 
nichtlinearen Zweiphotonenprozess oder durch die aufeinanderfolgende Absorption zweier 
einzelner Photonen erreicht werden. Da unter typischen UV-MALDI-Bedingungen im Mittel 
nur etwa 0,7 Photonen pro Matrixmolekül absorbiert werden, erscheint dieser direkte Photo-
ionisationsmechanismus zwar nicht völlig ausgeschlossen, allerdings eher unwahrscheinlich. 
[Hil06] Denkbar ist dagegen eine Ionisation durch sogenanntes Energy Pooling zweier benach-
barter angeregter Matrixmoleküle, bei dem das eine Molekül seine Anregungsenergie auf das 
andere überträgt und in den Grundzustand zurückfällt, während das andere ionisiert wird. 
[Ehr92],[Lüd02]  Weitere (photo-)chemische Reaktionen in der dichten Plume sollen dann die im 
Spektrum beobachteten radikalischen und protonierten / deprotonierten Matrixspezies sowie 
protonierte Quasi-Analytmolekülionen hervorbringen. 
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Problematisch an dieser Modellvorstellung ist, dass gängige UV-MALDI-Matrices typischer-
weise Ionisationspotenziale zwischen 8 und 10eV aufweisen[Zen98], wohingegen zwei Photo-
nen des häufig verwendeten N2-Lasers beispielsweise lediglich eine Energie von etwa 7,4eV 
besitzen. Selbst unter Berücksichtigung einer Ionisationspotenzialverringerung durch die Ein-
bettung im Festkörper oder durch Hydratationswasser ist davon auszugehen, dass die Energie 
zweier Photonen nicht zur Photoionisation der Matrix ausreicht.[Zen98] Jüngere Studien von 
Kinsel et al. belegen zwar, dass das Matrixionisationspotenzial in kleinen Matrix-Analyt-
Clustern (siehe unten) um bis zu 1eV verringert sein kann, wodurch eine Zwei-Photonen-Ioni-
sation wiederum möglich erschiene[Lan01],[Kin02], allerdings wurde eine derart drastische Ionisa-
tionspotenzialverringerung lediglich im sehr speziellen Fall prolinhaltiger Cluster beobachtet. 
Zusätzlich zu dieser Problematik vermag das oben angeführte Modell ebenfalls nicht, die in 
der MALDI beobachtete Bevorzugung des einfach protonierten Zustands der Analytmolekül-
ionen zu erklären, ebensowenig wie die Ionisation in der IR-MALDI, wo eine Photoionisation 
der Matrix – beispielsweise im typischen Wellenlängenbereich um 3µm – einen Prozess mit 
ca. 20 beteiligten Photonen einbeziehen müsste, was gänzlich unwahrscheinlich erscheint. 
Auf diese Aspekte hin wurde von Karas et al. zunächst das sogenannte "lucky-survivor mo-
del"[Kar00] entwickelt und anschließend zum Cluster-Ionisationsmechanismus[Kar03] verfeinert. 
Kernthese dieser Modellvorstellung ist die Annahme, dass die Ladungstrennung auf moleku-
larer Ebene bereits in der kondensierten Probe erfolgt und makroskopisch durch eine statisti-
sche Ladungstrennung bei der Emission von Matrix-Analyt-Clustern stattfindet. Die letztend-
lich im Spektrum beobachteten Ionenspezies sollen dann durch weitere chemische Reaktionen 
innerhalb der Cluster – z.B. einen Protonentransfer von mehrfach protonierten Analytmolekü-
len auf deren Gegenanionen – und sukzessives Abdampfen der Matrixmoleküle entstehen. 
Ein Indiz für eine mögliche Beteiligung von Clustern am Ionisationsprozess ist die Beobach-
tung, dass die initiale Geschwindigkeit der Analytionen nicht von deren Masse, sondern vor-
nehmlich von der Wahl der Matrix abhängt.[Kar03] Anzeichen für eine Entstehung der beobach-
teten Analytionen aus wesentlich schwereren Vorläufern wurden auch im Rahmen einer 
Studie gefunden, bei der unter Verwendung der verzögerten Ionenextraktion die Gesamtflug-
zeit der Analytionen als Funktion der Verzögerungszeit zwischen Laserimpuls und Schalten 
des Extraktionsfeldes gemessen wurde.[Fou02] Darüber hinaus konnte mit Hilfe von pH-Indika-
tormolekülen, die als "molekulare Sonden" eingesetzt wurden, gezeigt werden, dass ein Teil 
der Analytmoleküle tatsächlich bereits in der kondesierten Probe protoniert vorliegt[Krü01]. 
Eine Funktion der Matrix als Donor für eine Gasphasenprotonierung der Analytmoleküle 
wäre demnach beim Cluster-Ionisationsmechanismus nicht mehr zwingend erforderlich. Da 
somit auch eine Photoionisation der Matrixmoleküle keine Voraussetzung für den MALDI-
Prozess mehr ist, vermag die Modellvorstellung selbst die Ionisation in der IR-MALDI zu 
beschreiben und kann darüber hinaus sogar eine Erklärung für die Ähnlichkeit zwischen UV- 
und IR-MALDI-Spektren liefern. Da für eine effiziente Ablation von Clustern eine Mindest-
energiedichte in der Probe erforderlich ist[Zhi00], sagt das Cluster-Ionisationsmodell des Weite-
ren eine Schwellfluenz für die Ionenbildung (siehe Seite 17f.) voraus. Fraglich ist zur Zeit 
allerdings noch, ob die innere Energie der Cluster ausreicht, um die Analytionen vollständig 
zu desolvatisieren. Zwar ist es im Prinzip vorstellbar, dass eine effiziente Desolvatisierung 
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durch das äußere Extraktionsfeld hervorgerufen wird ("ion stripping")[Fou02], bei Anwendung 
der verzögerten Extraktion ("DE") würden freie Ionen dann allerdings erst mit einer relativ 
schlecht definierten Verzögerungszeit nach dem Schalten des Extraktionsfeldes gebildet, was 
der unter Verwendung der DE zu beobachtenden deutlichen Verbesserung der Massenauflö-
sung widersprechen würde. Einen zusätzlichen Nachteil des Cluster-Ionisationsmodells stellt 
derzeit noch dessen Nichtquantitativität dar, so dass ein detaillierter Vergleich mit experimen-
tellen Daten nicht möglich ist. 
Erste Versuche, ein quantitatives Modell der MALDI-Ionisation zu entwickeln, wurden kürz-
lich von Knochenmuss unternommen[Kno02], wobei das Grundkonzept des frühen Photoionisa-
tionsmodells von Ehring et al. übernommen wurde. Allerdings postuliert Knochenmuss einen 
dreistufigen Photoionisationsmechanismus (S0 → S1 → Sn → Ion), der die Energie dreier 
Photonen der anregenden Strahlung benötigt. Die Photoionisation soll wie beim Modell von 
Ehring et al. entweder direkt über die Einkopplung mehrerer Photonen in ein einziges Matrix-
molekül erfolgen – was allerdings vor dem Hintergrund von im Mittel 0,7 absorbierten Photo-
nen pro Matrixmolekül relativ unwahrscheinlich erscheint – oder indirekt über verschiedene 
Energy-Pooling-Prozesse erreicht werden. Das Modell berücksichtigt sowohl Fluoreszenzver-
luste als auch stimulierte Emission, ebenso wie eine interne Konversion der elektronischen 
Anregung in Wärme. Vereinfachend wird des Weiteren angenommen, dass bei Erreichen der 
Sublimationstemperatur der Matrix die Desintegration der kondensierten Phase einsetzt. Die 
genannten Prozesse der Energiedeposition und -dissipation werden im Rahmen des Modells 
durch ein System von Ratengleichungen beschrieben, die im Rahmen einer Computersimula-
tion auf numerischem Wege integriert werden. 
Eines der wesentlichen Ergebnisse dieser Modellrechnung ist wiederum die Vorhersage einer 
Schwellfluenz für die Bildung freier Ionen. Mechanistisch gesehen ist dieses Schwellenver-
halten darauf zurückzuführen, dass zwar auch unterhalb der Schwelle Ionen in der konden-
sierten Probe entstehen, diese jedoch erst dann freigesetzt werden, wenn die als "Nebenpro-
dukt" entstehende Wärme ausreicht, um den Desorptionsprozess einzuleiten. Die Beobach-
tung von Ionen ist hier demnach ebenso wie beim Cluster-Ionisationsmechanismus an den 
Desorptionsprozess gekoppelt. 
Neueste theoretische Ansätze versuchen, das letztgenannte Ionisationsmodell mit computerba-
sierten Molekulardynamik-Simulationen des Desorptionsprozesses auf Grundlage des soge-
nannten "breathing-sphere-Modells"[Zhi00] (siehe Seite 24) zu vereinen. Erste Ergebnisse die-
ser Simulationen[Kno05] bieten recht faszinierende Einblicke in die mikroskopischen Abläufe 
während der frühen Phase des MALDI-Prozesses, wenngleich es derzeit noch nicht möglich 
ist, detaillierte Aussagen über dessen Endergebnis zu treffen, da sowohl Simulationsvolumen 
als auch -dauer aufgrund begrenzter Rechenkapazität stark eingeschränkt sind und bisher 
weder Analytmoleküle noch deren Ionisation in die Modellrechnungen einbezogen wurden. 
Da die Ergebnisse der Simulationen ebenfalls eine gewisse Relevanz in Bezug auf die 
mikroskopischen Mechanismen des Desorptionsprozesses besitzen, werden sie im folgenden 
Abschnitt II.3 detaillierter dargestellt. 
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Plumekinetik 
Als Folge der Desorption findet eine Expansion des freigesetzten Materials in das Vakuum 
des Massenspektrometers statt. Da es sich dabei im Wesentlichen um einen adiabatischen Pro-
zess handelt, wird die Plume im Zuge der Expansion innerhalb einiger zehn Nanosekunden 
sehr effizient abgekühlt[Ver93], was zu einer zusätzlichen Stabilisation der desorbierten Analyt-
moleküle führt und inzwischen als essenziell für die fragmentierungsarme Analytdesorption 
erachtet wird. Ein zusätzlicher Kühlungseffekt lässt sich durch Verwendung eines Stoßgases 
in der Ionenquelle erzielen ("High-Pressure MALDI"[OCo01]). 
Eine bereits vielfach untersuchte Messgröße stellt die Geschwindigkeitsverteilung der beim 
MALDI-Prozess entstehenden Ionen und Neutralen dar. Dies ist einerseits sicherlich auf den 
rein praktischen Aspekt zurückzuführen, dass die breite Geschwindigkeitsverteilung bei den 
typischerweise verwendeten axialen Flugzeitanalysatoren zu einer deutlichen Verschlechte-
rung der Massenauflösung führt, die gegebenenfalls durch geeignete Techniken wie die ver-
zögerte Extraktion[Bro95],[Ves95] oder die Verwendung eines Ionenreflektors[Mam94] zu kompen-
sieren ist. Andererseits stellt die Geschwindigkeitsverteilung aber auch einen fundamentalen 
Parameter des MALDI-Prozesses selbst dar und ist somit ebenfalls von hohem grundlegen-
dem Interesse. 
In verschiedenen Untersuchungen wurden mittlere initiale Ionengeschwindigkeiten im Be-
reich zwischen einigen hundert[Glü99] und etwa 1000m/s bestimmt.[Dre03] Zwar liegen die mitt-
leren Neutralteilchengeschwindigkeiten mit ca. 500m/s in der Regel darunter, als Spitzenge-
schwindigkeiten wurden für neutrale Matrixmoleküle allerdings Werte bis ca. 2000m/s er-
mittelt.[Hut91] Von großer Relevanz ist dabei die Beobachtung, dass – zumindest unter 
MALDI-typischen Bedingungen – die mittlere initiale Geschwindigkeit von Ionen und Neu-
tralteilchen nicht wesentlich von der Laserintensität, sondern vielmehr vom verwendeten Ma-
trixmaterial abhängt.[Dre03]  
Neben diesen rein physikalischen Aspekten der Plumekinetik herrscht ebenfalls Konsens da-
rüber, dass im Zuge der Expansion der Desorptionswolke ins Vakuum weitere sekundäre che-
mische Prozesse ablaufen, die letztendlich das zu beobachtende Endergebnis des MALDI-
Prozesses hervorbringen. Eine wesentliche Rolle spielen hierbei Protonentransferreaktionen, 
die – je nach Modellvorstellung  – entweder in der Gasphase zwischen angeregten oder ioni-
sierten Matrixmolekülen und den Analytmolekülen stattfinden[Kno03], oder aber innerhalb von 
Matrix-Analyt-Clustern zu einer schrittweisen Neutralisation mehrfach protonierter oder 
deprotonierter Analytmoleküle führen[Kar03]. Freilich verkomplizieren solche sekundären Vor-
gänge das mechanistische Gesamtbild des MALDI-Prozesses, und der "Ursprungszustand" 
der MALDI-Plume wird stark kaschiert, wodurch eine experimentelle Erfassung der Frühpha-
se des MALDI-Prozesses entsprechend erschwert wird. 
 
Fluenz vs. Intensität 
Eine wichtige Frage in Bezug auf den MALDI-Prozess ist, ob die Rate der Energiedeposition 
unter typischen Bestrahlungsbedingungen eine wesentliche Rolle spielt, oder nicht – d.h. ob 
eher die Intensität oder aber die Fluenz des Desorptionslaserstrahls der entscheidende Parame-
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ter für den Prozess ist. Um diese Frage zu klären, wurden – zunächst für die UV-MALDI – 
Untersuchungen zur Abhängigkeit des Ionensignals von der Laserimpulsdauer durchgeführt. 
Dabei wurde festgestellt, dass die Intensität des Ionensignals bei Bestrahlung einer DHB-
Präparation mit N2-Lasern unterschiedlicher Impulsdauern von 0,55ns und 3ns bei gleicher 
Laserfluenz im Wesentlichen unverändert bleibt[Dre96]. Für die UV-MALDI ist somit für den 
untersuchten Impulsdauerbereich die Fluenz als der wesentliche Parameter anzusehen. 
Ähnliche Untersuchungen für die IR-MALDI[Men02] mit verschiedenen Matrices und Lasern 
aus dem Wellenlängenbereich um 3µm zeigten dagegen, dass die Laserimpulsdauer hier einen 
gewissen Einfluss auf den MALDI-Prozess haben kann. Dieser äußert sich hauptsächlich 
darin, dass beim Übergang von Impulsdauern im Bereich um 100ns zu einer deutlich kürzeren 
Impulsdauer von 6ns gleiche Ionensignalintensitäten bereits bei etwa 1,2- bis 1,9-fach gerin-
geren Laserfluenzen erreichbar sind. Allerdings fällt dieser Unterschied beim Vergleich mit 
dem etwa 10-fach höheren Verhältnis der beteiligten Impusdauern kaum ins Gewicht, so dass 
auch für die IR-MALDI zunächst die Laserfluenz anstatt der Laserintensität als der ent-
scheidende Parameter für den Prozess zu werten ist. Als wahrscheinliche Ursache für die beo-
bachtete Impulsdauerabhängigkeit konnte inzwischen ein Einfluss des unterschiedlichen Gra-
des an stress confinement auf den Desorptionsprozess ermittelt werden.[Roh03],[Lei04],[Lei05] (siehe 
dazu auch Abschnitt II.4) 
 
Schwellfluenz 
Für einen festen Satz von Probenmaterial-, Laser- und Geräteparametern findet man bei einem 
MALDI-Experiment typischerweise eine kritische Fluenz, bei der die Amplitude des beobach-
teten Ionensignals ein bestimmtes minimales Verhältnis zum Untergrundrauschen annimmt 
(beispielsweise 3:1). Oberhalb dieser Fluenz steigt das Ionensignal sehr steil an; üblicherwei-
se wird die Abhängigkeit der Ionensignalintensität YIon von der Fluenz H dort durch eine em-
pirische Potenzfunktion der Form 
Gl. II.10 
angenähert, wobei a ein Skalierungsparameter ist und der Exponent n typischerweise Werte 
zwischen 4 und etwa 10 annehmen kann. Unterhalb der kritischen Fluenz ist dagegen – zu-
mindest bei einzelnen Laserexpositionen – kein deutliches Ionensignal auszumachen. 
Die beschriebene kritische Fluenz wird in der Literatur häufig als "Schwellfluenz" bezeichnet; 
die oben angeführte Definition derselben ist allerdings problematisch. Denn abgesehen davon, 
dass die konkrete Bestimmung einer solchen Fluenz aufgrund der starken Schwankung des 
Ionensignals ohnehin mit einer hohen Ungenauigkeit behaftet ist, hängt die Ionensignalinten-
sität stets von den Transmissionseigenschaften des verwendeten Massenspektrometers, von 
der Sensitivität der Ionendetektion sowie – aufgrund des prozessbedingten Ursprungs des 
Signaluntergrunds ("chemisches Rauschen")[Kru02] – von der jeweiligen Probe ab. Darüber 
hinaus ist bereits der Name "Schwellfluenz" in gewisser Weise irreführend, denn bis heute 
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Abbildung II.1: Zur Erläuterung der Definition des Begriffs "Schwellfluenz". Messwerte, die durch 
offene Kreise ( ) dargestellt sind, wurden zur Bestimmung der Standardabweichung – d.h. der sta-
tistischen Schwankung um die Grundlinie – herangezogen. Eine "Schwellfluenz" wird definiert als 
diejenige Fluenz, ab der die doppelte Standardabweichung () dauerhaft überschritten wird ( ). 
konnte nicht zufriedenstellend geklärt werden, ob für die MALDI tatsächlich eine physikali-
sche Minimalfluenz zur Einleitung des MALDI-Prozesses existiert oder nicht.  
Jüngste Messungen, die statt der herkömmlichen "analogen" Ionendetektion mittels Sekundär-
elektronenvervielfachern oder Mikrokanalplatten einen sogenannten time-to-digital converter 
(TDC) als Ionendetektor einsetzen und auf diese Weise sogar den Nachweis einzelner Ionen 
ermöglichen, haben gezeigt, dass sich durch die damit verbundene Steigerung der Detektions-
empfindlichkeit die "analoge Schwellfluenz" um einen Faktor 3 bis 4 zu kleineren Fluenzen 
hin korrigieren lässt.[Wes02] Darüber hinaus setzt sich die oberhalb der analogen Schwelle beo-
bachtete Fluenzabhängigkeit des Ionensignals in guter Näherung auch unterhalb des analogen 
Fluenzbereichs fort, was stark darauf hindeutet, dass keine reale physikalische Schwellfluenz 
für den MALDI-Prozess existiert. 
Die angeführten Ergebnisse sind trotz ihrer Stichhaltigkeit kritisch zu betrachten. Zu beden-
ken ist nämlich, dass bei dem Messverfahren mit dem TDC über viele (einige 1000) Einzelex-
positionen summiert wurde, wobei im Bereich der niedrigsten untersuchten Fluenzen nur etwa 
jede tausendste Laserexposition zur Bildung eines einzelnen Ions führte. Demnach wurden in 
der aufgeführten Studie nicht Ionenausbeuten, sondern vielmehr Ionisationswahrscheinlich-
keiten bestimmt. Es lässt sich feststellen, dass man bei entsprechender Summation über hin-
reichend viele Einzelsignale auch mit der analogen Ionendetektion eine deutliche Erweiterung 
des MALDI-Fluenzbereichs gegenüber der "Einzelexpositionsschwelle" zu kleineren Fluen-
zen hin erreichen kann. 
Unabhängig von der in der Fachwelt immer noch lebhaft diskutierten Frage nach der Existenz 
einer physikalischen Schwelle zur Einleitung des MALDI-Prozesses lässt sich festhalten, dass 
die "Schwellfluenz" – auch im konventionellen Sinn – unter konstanten experimentellen Be-
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dingungen trotz allem einen recht brauchbaren Parameter des MALDI-Prozesses darstellt, 
wenngleich sie auch nicht notwendigerweise als reale Schwelle auszulegen ist, sondern viel-
mehr als diejenige Fluenz, bei der im Mittel pro Laserexposition eine definierte Mindestan-
zahl an Ionen erzeugt wird. Aus diesem Grund findet der Begriff "Schwellfluenz" auch in der 
vorliegenden Arbeit Verwendung und wird – abweichend von der konventionellen Einzelex-
positionsdefinition – wie folgt definiert: Um den Ergebnissen der TDC-Messungen Rechnung 
zu tragen, werden zur Bestimmung der Schwellfluenz ausschließlich Massenspektren heran-
gezogen, die über eine hohe Anzahl von Laserexpositionen (ca. 100 – 1000) gemittelt wurden. 
Die gemittelten Spektren werden anschließend über den Bereich des betreffenden Ionensig-
nals numerisch integriert, so dass man die "integrale Signalintensität" als Funktion der Laser-
fluenz erhält. Eine Menge von Datenpunkten im niedrigen Fluenzbereich wird nun sinnvoller-
weise der Grundlinie zugeordnet, und die statistische Schwankung um die Grundlinie wird in 
Form der Standardabweichung bestimmt (siehe Abbildung II.1). Als Schwellfluenz wird nun 
diejenige Fluenz definiert, oberhalb der das Doppelte dieser Standardabweichung dauerhaft 
überschritten wird. 
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3. Desorptionsmodelle 
In diesem Abschnitt sollen die nach heutiger Sicht für die Beschreibung der MALDI geeig-
neten Modelle der Laserdesorption erläutert werden. Wie bereits erwähnt, können hierbei 
thermische, photomechanische und photochemische Effekte eine Rolle spielen; welcher 
Mechanismus dabei zu welchem Anteil zum Desorptionsprozess beiträgt, konnte allerdings 
bisher noch nicht vollständig geklärt werden. Aufgrund der Vielfalt der möglichen Material- 
und Laserparameter, die zu einem erfolgreichen Ergebnis führen, ist es dabei ohnehin sehr 
fraglich, ob es den einen MALDI-Prozess gibt. 
 
Photoablation 
Das sogenannte Photoablationsmodell[Gar85],[Sri86] wurde ursprünglich für die Ablation von 
Polymeren mit UV-Excimerlasern entwickelt. Es basiert auf der Annahme, dass durch die 
Strahlungsabsorption photochemische Spaltungen der kovalenten Polymerbindungen verur-
sacht werden. Die Zahl der Bindungsbrüche pro Volumenelement wird hierbei als proportio-
nal zur Menge der pro Volumenelement absorbierten Photonen – und damit zur volumetri-
schen Energiedichte ξ – angenommen. Materialabtrag findet nach dem Photoablationsmodell 
statt, wenn die Zahl der Bindungsbrüche einen materialabhängigen Schwellenwert überschrei-
tet, d.h. wenn aufgrund der Strahlungsabsorption eine kritische Energiedichte ξAbl überschrit-
ten wird: Sämtliche Volumenelemente der Probe, in denen  ξ > ξAbl  gilt, werden explosi-
onsartig in einem kollektiven Volumenprozess abgetragen. Setzt man eine lineare optische 
Absorption nach dem Lambertschen Gesetz (Gl. II.3) voraus, so lässt sich für eine auf die 
Probe aufgebrachte Fluenz H die aus dieser Modellvorstellung hervorgehende Abtragstiefe 
zAbl  unter Zuhilfenahme von Gl. II.6 berechnen zu: 
Gl. II.11 
Aus der Bedingung, dass zAbl innerhalb der Probe liegen muss (d.h. zAbl > 0 ) folgt dabei, dass 
Materialablation nur dann stattfinden kann, wenn die aufgebrachte Laserfluenz H den kriti-
schen Wert 
Gl. II.12 
überschreitet. Das Photoablationsmodell postuliert demnach die Existanz einer Schwellfluenz 
HAbl für die Laserablation. Im Falle eines räumlich homogenen Strahlprofils ("Rechteckpro-
fil") geht das Volumen des insgesamt abgetragenen Materials durch einfache Multiplikation 
der Abtragstiefe zAbl mit der Größe der bestrahlten Fläche A hervor. Für ein näherungsweise 
gaussförmiges Strahlprofil, welches wesentlich häufiger in der MALDI eingesetzt wird, muss 
die Abtragstiefe dagegen über das Gaussprofil flächenintegriert werden. Für das insgesamt 
abgetragene Volumen erhält man dann[Joh94],[Roh03] 
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Gl. II.13 
wobei Ĥ die Maximalfluenz im Zentrum und df den 1/e²-Durchmesser des Gaussprofils be-
zeichnen. 
Das Modell lässt sich im Prinzip sowohl auf die UV- als auch auf die IR-MALDI übertragen. 
Statt des photochemischen Aufbrechens von kovalenten Polymerbindungen ist hierbei aller-
dings die Annahme zu machen, dass die Energiedeposition direkt zu einer Auflösung der 
intermolekularen Bindungen zwischen den Matrixmolekülen (im Wesentlichen Wasserstoff-
brücken) führt und dies den desorptionseinleitenden Schritt darstellt. Der Desorptionsprozess 
hat dann den Charakter einer explosiven Verdampfung bzw. einer "Phasenexplosion". 
 
Das quasi-thermische Modell 
Auf Grundlage rein thermodynamischer Überlegungen entwickelten Dreisewerd et al. anhand 
experimenteller Daten zur Fluenzabhängigkeit der Desorption von Neutralteilchen ein quasi-
thermisches Desorptionsmodell für die UV-MALDI.[Dre95] Der Desorptionsprozess wird hier 
als angenäherte Gleichgewichtsverdampfung bzw. -sublimation modelliert. Voraussetzung 
hierfür ist, dass sich trotz der bei der MALDI vorliegenden Situation fernab vom thermodyna-
mischen Gleichgewicht zumindest für das Matrixgitter als Untergruppe von Freiheitsgraden 
eine "Quasitemperatur" TG zuordnen lässt. 
Bei gegebener Temperatur T ergibt sich die Sublimationsrate dN/dt zunächst formal aus der 
Boltzmann-Verteilung zu: 
Gl. II.14 
Hierbei bezeichnet n die Flächendichte der Matrixmoleküle an der Probenoberfläche und A 
die Größe der bestrahlten Fläche. k0 ist die Ratenkonstante, ∆HS die Sublimationsenthalpie 
und k die Boltzmann-Konstante. Da Gl. II.14 einen Oberflächenprozess im thermodynami-
schen Gleichgewicht beschreibt, welches nach den experimentellen Befunden bei der MALDI 
nicht vorliegt, muss die Gleichung angepasst werden. Dabei kann aufgrund einer üblicherwei-
se konstanten Laserimpulsdauer im Nanosekundenbereich zunächst vereinfachend angenom-
men werden, die insgesamt abgetragene Materialmenge N sei proportional zur Sublimations-
rate dN/dt. Die Sublimationsenthalpie ∆HS wird ersetzt durch eine – im thermodynamischen 
Ungleichgewicht nicht notwendigerweise damit identische – Aktivierungsenergie Ea. Die 
Erhöhung der Gittertemperatur ∆TG durch den Laser wird durch einen Konversionskoeffizien-
ten  η = ∆TG / H  beschrieben, in den der Absorptionskoeffizient α als linearer Faktor eingeht. 
Ein möglicher Einfluss der Größe der bestrahlten Fläche auf die Zahl desorbierter Moleküle 
wird durch die Einführung einer Flächenabhängigkeit f(A) berücksichtigt. Als Proportionali-
tätskonstante wird schließlich ein präexponentieller Faktor P eingeführt, in den auch die 
Ratenkonstante k0 einfließt. Bei einer initialen Probentemperatur von T0 ergibt sich so für die 
Anzahl desorbierter Teilchen N die Gleichung 
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Gl. II.15 
Der eigentliche Desorptionsprozess wird hierbei als flächenunabhängig angenommen, so dass 
sich die Flächenabhängigkeit f(A) mathematisch separieren lässt. Bei Nachionisationsexperi-
menten zur UV-MALDI mit 2,5-Dihydroxybenzoesäure und Sinapinsäure als Festkörperma-
trices fanden Dreisewerd et al. unter Verwendung eines räumlich homogenen Rechteck-
Laserprofils in der Tat eine Fluenzabhängigkeit nachionisierter neutraler Matrix-Monomere 
gemäß Gl. II.15;[Dre95] die Flächenabhängigkeit wurde hierbei als quadratisch bestimmt, d.h. 
f(A) ~ A². Auch die Abhängigkeit von der initialen Probentemperatur T0 konnte bei ähnlichen 
Experimenten bestätigt werden.[Sch98] 
Im Gegensatz zu den meisten anderen hier vorgestellten Desorptionsmodellen sagt das quasi-
thermische Modell keine Schwellfluenz für den Desorptionsprozess voraus. Stattdessen folgt 
aus Gl. II.15, dass auch ohne jegliche Desorptionslaserbestrahlung eine von der Probentempe-
ratur abhängige Sublimation von Probenmaterial in das umgebende Vakuum des Massenspek-
trometers stattfindet. 
Weiterhin gilt Gl. II.15 streng genommen ausschließlich für ein räumlich homogenes Laser-
profil. Für den in der MALDI typischerweise vorliegenden Fall eines gaussförmigen Profils 
müsste man die Gleichung demnach über die Gaussverteilung der lokalen Fluenz flächeninte-
grieren. Eine solche Integration ist jedoch auf analytischem Wege nicht möglich; daher muss 
hier gegebenenfalls auf numerische Integrationsmethoden oder auf Gl. II.15 als Näherung zu-
rückgegriffen werden. 
 
Spallation 
Ursprünglich von Dingus und Scammon für die Laserablation von biologischem Gewebe ent-
wickelt[Din91] und später von Cramer et al. auf die MALDI übertragen[Cra97], beschreibt das 
Spallationsmodell den Desorptionsprozess als photomechanisches Zerreißen der Probe unter 
dem Einfluss starker thermoelastischer Druck-/Zugwellen. Wie bereits im vorigen Abschnitt 
II.2 angesprochen, kann die rapide Aufheizung der Probe durch die einfallende Laserstrahlung 
insbesondere im Regime des stress confinement (τL < δ/c) zur Ausbildung hoher Druckam-
plituden im Anregungsvolumen führen. Bei eindimensionaler Betrachtungsweise, die auf-
grund einer gegenüber der lateralen Ausdehnung der bestrahlten Fläche typischerweise gerin-
gen optischen Eindringtiefe gerechtfertigt ist, berechnet man für eine Fluenz H0 – zunächst für 
den vereinfachend angenommenen Fall einer unendlich kurzen Laserimpulsdauer – den Druck 
Gl. II.16 
Die Materialkonstante Γ  beschreibt hierbei den Zusammenhang zwischen der Volumenener-
giedichte der deponierten Laserenergie und dem aufgebauten Druck. Sie enthält die spezifi-
sche Wärmekapazität, den thermischen Expansionskoeffizienten, den Elastizitätsmodul sowie 
die Dichte der Probe, ist dimensionslos und wird als "Grüneisen-Koeffizient" bezeichnet. 
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Gemäß Gl. II.16 fällt der Druck exponentiell mit der Probentiefe z ab. Genauer handelt es sich 
demnach um einen Druckgradienten. Dieser spaltet sich nun in zwei Druckwellen auf, von 
denen die eine direkt ins Probeninnere läuft. Die andere läuft zunächst probenauswärts, wird 
an der Grenzfläche Probe/Vakuum reflektiert, erfährt dabei eine Phasenumkehr und folgt 
schließlich der direkten Teilwelle, so dass letztendlich eine bipolare Druck-/Zugwelle ins 
Probeninnere wandert[Sig86],[Roh03]. Durch das Zusammenspiel von Druck- und Zugkomponen-
ten wächst die negative Amplitude der Zugteilwelle dabei zunächst mit fortschreitender Zeit t 
und zunehmender Probentiefe z an[Pal96] und erreicht in einer gewissen Tiefe schließlich ihr 
Extremum 
Gl. II.17 
bevor sie aufgrund der Schallabsorption in der Probe allmählich wieder abnimmt. Gl. II.17 
gilt nur für den idealisierten Fall eines unendlich kurzen Laserimpulses. Im Fall einer endli-
chen Impusldauer τL hingegen verlässt ein Teil des sich aufbauenden Drucks bereits das Anre-
gungsvolumen noch während des Laserimpulses, wodurch sich die maximal erreichbare 
Amplitude der Zugteilwelle entsprechend verringert. Zur Beschreibung dieser akustischen 
Relaxation wird daher ein Dämpfungsfaktor 
Gl. II.18 
mit der akustischen Relaxationszeit τak = δ/c gemäß Gl. II.9 eingeführt, und die maximal er-
reichbare Zugteilwellenamplitude ergibt sich dann zu 
Gl. II.19 
Übersteigt diese Zugspannung nun die Zerreißfestigkeit der Probe, so kommt es zum makro-
skopischen photomechanischen Zerreißen bzw. Aufbrechen der Probe; man spricht von soge-
nannter "front surface spallation"1. Die Zerreißfestigkeit der Probe kann dabei durch die la-
serinduzierte Erwärmung des Anregungsvolumens vermindert sein. 
Die insgesamt abgetragene Materialmenge ist beim Spallationsmodell nicht analytisch zu-
gänglich. Da zum Erreichen der Zerreißfestigkeit allerdings ein gewisser Mindestdruck und 
damit eine gewisse Mindestenergiedichte in der Probe erforderlich ist, lässt sich feststellen, 
dass das Spallationsmodell eine Schwellfluenz für das Einsetzen des Desorptionsprozesses 
vorhersagt. 
                                                 
1 im Gegensatz zur "back surface spallation", bei der ein Projektil mit hoher Geschwindigkeit auf einen Körper 
trifft und aufgrund der daraufhin durch den Körper hindurchlaufenden Druckwelle Material von dessen Rück-
seite abgetragen wird 
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Pneumatische Unterstützung 
Eine sich derzeit noch in der Entwicklung befindende Modellvorstellung geht von der Unter-
stützung des Desorptionsprozesses durch kleine gasförmige Moleküle aus, die in Folge der 
Laserbestrahlung von den Matrixmolekülen abgespalten werden. So besitzen gängige Matrix-
materialien sehr häufig Carboxylgruppen (-COOH), die entweder aufgrund der reinen Erwär-
mung[Wal05] oder nach Elektroneneinfang[Psh03a,b],[Psh04] neutrale CO2-Moleküle abspalten kön-
nen.[Bea89],[Hut91] Es gibt weitere Indizien für das Vorhandensein von (gasförmigem) H2O sowie 
atomarem Wasserstoff in der Plume.[Sco94],[Köc05] Diese und weitere hier nicht aufgeführte 
Aspekte führten zur Modellvorstellung der pneumatischen Unterstützung ("pneumatic assis-
tance") des Desorptionsprozesses, nach der der Materialabtrag in der MALDI durch die Bil-
dung, Ausdehnung und Explosion insbesondere von CO2-Gasblasen in den obersten Proben-
schichten eingeleitet oder zumindest unterstützt wird.[Tal01] Darüber hinaus wird die daraus 
resultierende Steigerung der Desorptionseffizienz im Rahmen des Modells sogar als essenziell 
für ein erfolgreiches MALDI-Experiment erachtet. 
Es ist denkbar, dass selbst Matrices, die keine Carboxylgruppe aufweisen, den Desorptions-
prozess durch die Abspaltung kleiner gasförmiger Moleküle pneumatisch unterstützen. So ist 
bekannt, dass sich die Ionenausbeute bei der Plasmadesorptions-Massenspektrometrie steigern 
lässt, indem man Explosivstoffe als Matrices verwendet[Zub97], was darauf zurückgeführt wird, 
dass diese bei Beschuss fragmentieren und große Mengen an NO+ und NO2- freisetzen.[Hak00] 
Für Nitroaromaten wie Nitrobenzol und Nitrotoluol konnte des Weiteren gezeigt werden, dass 
auch bei Bestrahlung mit UV-Laserlicht im Wellenlängenbereich zwischen 210 und 270nm 
NO und NO2 photochemisch abgespalten werden.[Kos94a,b]. 
 
Molekulardynamik-Simulationen 
Einen sehr detaillierten und umfassenden – wenngleich simulierten – Einblick in die mikro-
skopischen Abläufe des Desorptionsprozesses erlauben computerunterstützte Molekulardyna-
mik-Simulationen auf Grundlage des sogenannten breathing-sphere-Modells[Zhi99],[Zhi00]. Bei 
diesem wird jedes einzelne Molekül eines Simulationsvolumes als Kugel modelliert, die sich 
gemäß der Newtonschen Bewegungsgleichung im Potenzial der übrigen Moleküle bewegt. 
Sämtliche internen Freiheitsgrade eines Moleküls werden dabei vereinfachend zu einem einzi-
gen Freiheitsgrad zusammengefasst und lediglich in Form einer Variation des Kugeldurch-
messers ("breathing") modelliert. Dadurch wird es möglich, die Dynamik vergleichsweise 
großer Volumina (typisch ca. 10×10×100nm³) mit einer entsprechend hohen Anzahl an Mole-
külen (ca. 70000) über einen relativ langen Zeitraum (einige Nanosekunden) zu simulieren. 
Dabei werden die in der MALDI näherungsweise vorliegenden eindimensionalen Bestrah-
lungsbedingungen (Laserfokusdurchmesser  Eindringtiefe) durch die Einführung periodi-
scher Randbedingungen an den seitlichen Grenzflächen des Simulationsvolumens berücksich-
tigt. Die Energiedeposition selbst wird als zufällige Anregung einzelner Moleküle simuliert, 
wobei  die  Anregungswahrscheinlichkeit  gemäß  des  Lambertschen  Gesetzes  (Gl. II.3)  expo- 
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Abbildung II.3: Anzahl desorbierter Moleküle als Funktion der Laserfluenz in einer Molekulardy-
namik-Simulation nach dem breathing-sphere-Modell unter (a) thermal confinement (τL=150ps) 
und (b) stress confinement (τL=15ps). Offene Symbole ( , ) kennzeichnen Werte unterhalb, ausge-
füllte Symbole ( , ) Werte oberhalb der Ablationsschwellfluenz. Die Anpassungskurven entspre-
chen dem quasi-thermischen Modell (- - -) bzw. dem Photoablationsmodell (──). Aus [Zhi00]. 
 
Abbildung II.2: Snapshots der Molekulardynamik-Simulationsrechnungnen nach dem breathing-
sphere-Modell in unterschiedlichen Desorptionsregimen. (a) Oberflächendesorption von Mono-
meren für niedrige Fluenzen. (b) Volumenablation unter thermal confinement (τL=150ps). (c) Volu-
menablation unter stress confinement (τL=15ps). Aus [Zhi99]. 
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nenziell mit der Probentiefe abnimmt. Als Eindringtiefe wird dabei ein UV-MALDI-typischer 
Wert von δ=50nm angenommen. 
Die Simulationsrechnungen erlauben im Prinzip die Bestimmung jedes beliebigen Parameters 
des modellierten Desorptionsprozesses, wie beispielsweise die Anzahl desorbierter Moleküle, 
deren Geschwindigkeiten oder sogar die Verteilung photoakustischen Drucks im Simulations-
volumen. Das eigentlich Faszinierende jedoch ist die Möglichkeit, einen eingehenden visuel-
len Eindruck von den mikroskopischen Abläufen der Laserdesorption in Form von Moment-
aufnahmen ("Snapshots") zu erhalten. Als besonders interessant hat sich dabei deren Abhän-
gigkeit von der Laserimpulsdauer herausgestellt, die anhand zweier Modellimpulsdauern von 
15ps und 150ps untersucht wurde. Beide Werte sind zwar – verglichen mit typischen realen 
Impulsdauern im Nanosekundenbereich – sehr kurz; während allerdings für den 150ps-Impuls 
lediglich thermal confinement vorliegt, wie es typisch für die UV-MALDI ist, genügt der 
15ps-Impuls zusätzlich der Bedingung des stress confinement, wodurch typische IR-MALDI-
Bedingungen simuliert werden sollten, wenngleich die übrigen Bestrahlungsbedingungen aus 
der UV-MALDI übernommen wurden. 
Abbildung II.2 zeigt exemplarisch drei repräsentative Snapshots für unterschiedliche Fluen-
zen und Impulsdauern. Wie Abbildung II.2 (a) veranschaulicht, findet bei niedrigen Fluenzen 
– zunächst unabhängig von der Laserimpulsdauer – eine echte Desorption von Monomeren 
von der Probenoberfläche statt, wobei die Anzahl desorbierter Moleküle, die in Abbildung 
II.3 in Abhängigkeit von der Laserfluenz dargestellt ist, in sehr guter Näherung durch das 
bereits oben vorgestellte quasithermische Modell (Gl. II.15) beschrieben werden kann. 
Oberhalb einer kritischen Fluenz erfolgt dann ein Wechsel zu einem effizienteren Abtragsme-
chanismus, der sich in beiden Fällen in einem sprunghaften Anstieg der Anzahl desorbierter 
Moleküle manifestiert. In diesem "oberen Desorptionsregime" findet eine kollektive Volu-
menablation auch aus tieferen Probenschichten statt, die mit einer vermehrten Emission von 
Clustern einhergeht. Der Gesamtmaterialabtrag lässt sich dabei für beide Laserimpulsdauern 
in erster Näherung durch die logarithmische Fluenzabhängigkeit des Photoablationsmodells 
(Gl. II.11) beschreiben, wobei der Anteil an gasförmigem Material in der Plume in beiden 
Fällen weiterhin durch das quasi-thermische Modell beschrieben wird.[Zhi00] Nichtsdestotrotz 
ist es offensichtlich, dass die Mechnismen der Ablation in beiden Fällen sehr unterschiedlich 
sind. Beim Vergleich der zugehörigen Snapshots in Abbildungen II.2 (b) und (c) fällt auf, 
dass im Fall der kurzen Impulsdauer eine eher heterogene Desintegration der Probe stattfin-
det, die gegebenenfalls mit dem Abtrag kompletter intakter Probenschichten einhergeht. Im 
Gegensatz dazu erscheint die Probendesintegration im Fall der langen Impulsdauer ver-
gleichsweise homogen, und die Beschaffenheit der Plume ist hier demenstprechend eher als 
"schaumig" (englisch: "foamy") zu bezeichnen. Als Grund für die beobachteten Unterschiede 
ist zu nennen, dass im Fall der kurzen Impulsdauer die Bedingung des stress confinement er-
füllt ist, so dass sich hier sehr hohe Zugspannungen im Anregungsvolumen ausbilden können, 
die letztendlich ein photomechanisches Zerreißen der Probe und einen plötzlichen Abtrag 
ganzer Schichten wie beim Spallationsmodell bewirken. Für die lange Impulsdauer, für die 
lediglich thermal confinement vorliegt, findet dagegen eine effizientere Desintegration in klei-
nere Bestandteile statt, die eher an einen rein thermisch induzierten Prozess – wie beispiels-
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weise eine Phasenexplosion – erinnert. Die fehlende Unterstützung des Ablationsprozesses 
durch Zugspannungen manifestiert sich in diesem Fall auch in einer Erhöhung der Ablations-
schwellfluenz für das obere Desorptionsregime um einen Faktor von ca. 1,2 gegenüber der 
kurzen Impulsdauer. 
 
Kombination mit dem Energy-Pooling-Ionisationsmodell 
Recht vielversprechend in Bezug auf die zu erwartenden Ergebnisse erscheint eine sich der-
zeit noch in der Entwicklung befindende Kombination des breathing-sphere-Modells mit den 
von Knochenmuss unter der Annahme einer Ionisation durch Energy-Pooling-Prozesse durch-
geführten Simulationsrechnungen (siehe Seite 13f.). Erste Ergebnisse[Kno05] solcher kombi-
nierter Simulationen wurden zunächst für eine ausschließlich aus Matrixmaterial bestehende 
Probe unter UV-MALDI-Bedingungen ermittelt. Hierbei wurden eine optische Eindringtiefe 
von 350nm und eine Laserimpulsdauer von 30ps angenommen, so dass die Simulationsrech-
nungen im Wesentlichen für stress-confinement-Bedingungen durchgeführt wurden. Das oben 
beschriebene breathing-sphere-Modell wurde hierfür gemäß den Annahmen des Knochen-
muss-Modells erweitert, um Prozesse wie die elektronische Anregung der Matrixmoleküle, 
deren Abregung durch Strahlungs- oder thermische Relaxationsprozesse, Excitonensprünge, 
Energy-Pooling-Prozesse sowie Elektroneneinfangreaktionen zu berücksichtigen. 
Die bisherigen Ergebnisse dieser Simulationsrechnungen lassen sich wie folgt zusammenfas-
sen: Sowohl unter- als auch oberhalb der Ablationsschwellfluenz werden durch die Desorpti-
onslaserstrahlung Elektronen aus der Probenoberfläche ausgelöst, und einzelne Ionen werden 
durch Coulomb-Abstoßung desorbiert. Im Anschluss daran setzt eine zusätzliche Desorption 
von neutralen Spezies ein, die unterhalb der Ablationsschwelle als Monomere und oberhalb 
der Schwelle teilweise als Cluster bzw. Partikel abladiert werden. In letzteren Fall findet 
dabei in den obersten Probenschichten eine Phasenexplosion nach erfolgter Überhitzung (ca. 
1000K) der Probe statt, bei der vornehmlich molekulare Spezies und kleinere Cluster emittiert 
werden. In den tiefergelegenen Probenschichten dagegen führt ein photomechanisches Zerrei-
ßen der Probe zu einem leicht verzögerten (ca. 500ps) Abtrag größerer Cluster und Partikel. 
Die Beobachtung von geladenen Clustern in der Plume deutet zwar zunächst auf einen Ionisa-
tionsmechanismus nach dem Cluster-Ionisationsmodell[Kar03] hin, bei genauerer Betrachtung 
der Simulationsergebnisse ist jedoch festzustellen, dass die Temperatur der emittierten Cluster 
durch Verdampfungskühlung rapide abnimmt. Nach nur etwa 2ns befinden sich die Cluster 
im thermodynamischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung und sind dann relativ stabil. Ob-
wohl in den Simulationsrechnungen bisher keine Analytmoleküle oder -ionen berücksichtigt 
wurden, erscheint es daher dennoch äußerst unwahrscheinlich, dass Cluster als Vorläufer frei-
er Analytionen in Frage kommen, da deren vollständige Desolvatisierung offenbar nicht ge-
währleistet ist. Die Ergebnisse der Simulationen stehen somit im Gegensatz zu den Annahmen 
des Cluster-Ionisationsmodells. 
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4. Der Desorptionsprozess in der IR-MALDI 
In einer Vielzahl der frühen fundamentellen Untersuchungen zum MALDI-Prozess wurde die 
Intensität der Analytionensignale in Abhängigkeit von verschiedenen Material- und Bestrah-
lungsparametern als wesentliche Messgröße herangezogen. Wie jedoch aus dem Vorangegan-
genen ersichtlich ist, sind die beobachteten Analytionen das Resultat eines höchst komplexen 
Gesamtprozesses. Daher ist es problematisch, nur anhand der Ionensignale Erkenntnisse über 
detaillierte Einzelheiten des MALDI-Prozesses wie beispielsweise den Desorptionsmechanis-
mus zu gewinnen. Eine separate experimentelle Erfassung des Desorptionsprozesses ist aber 
insbesondere für die Aufdeckung einer eventuellen Korrelation zwischen den beiden Prozes-
sen der Desorption und der Ionisation von enormer Wichtigkeit. 
Zur Erfassung des Gesamtmaterialabtrags in der MALDI wurden bislang verschiedene experi-
mentelle Ansätze verfolgt. So wurde beispielsweise versucht, die beim MALDI-Prozess ent-
stehenden Neutralteilchen durch einen zweiten seitlich in die Plume einfallenden Laserstrahl 
mittels Photoionisation zu ionisieren.[Dre95] Ein wesentlicher Nachteil dieser sogenannten 
Nachionisation ist jedoch, dass letzlich immer noch Ionensignale als Messgröße dienen, wes-
wegen nicht auszuschließen ist, dass die Charakteristik des eigentlichen Desorptionsprozesses 
durch sekundäre Prozesse in der Plume verschleiert wird. Darüber hinaus ist durch Nachioni-
sationsmessungen lediglich eine Erfassung monomerer Spezies möglich; eventuell in der 
Plume vorhandene Cluster können bei dieser Messmethode allerhöchstens indirekt differen-
ziert werden. Als Alternative wurde die Strategie verfolgt, den Desorptionskrater in Matrix-
Einkristallen nach der Bestrahlung mit Hilfe eines Laser-Profilometers zu vermessen.[Kam97] 
Mit dieser relativ zeitaufwändigen "offline"-Methode erhält man allerdings lediglich eine gro-
be Abschätzung des abgetragenen Volumens, und ihre erfolgreiche Anwendung wurde bisher 
lediglich für die MALDI mit Infrarotlasern demonstriert. 
Erst in jüngerer Zeit sind – in Bezug auf die MALDI – neuartige experimentelle Ansätze 
verfolgt worden, die eine wesentlich genauere und sogar zeitaufgelöste Untersuchung des De-
sorptionsprozesses erlauben. Bei der photoakustischen Analyse[Roh03] wird der Materialabtrag 
in Form einer akustischen Welle registriert; die Hochgeschwindigkeitsfotografie[Lei05] erlaubt 
es, die Plume mit einer Ortsauflösung im Mikrometerbereich und einer Zeitauflösung von 
wenigen Nanosekunden optisch abzubilden. Zusammen mit ergänzenden Nachionisationsex-
perimenten wurden die beiden Techniken zunächst erfolgreich auf die IR-MALDI mit Gly-
cerol angewandt. Dieser recht spezielle Modus der MALDI wurde gewählt, da zum einen die 
der Flüssigmatrix Glycerol inhärente Homogenität und deren selbstheilende Oberfläche ent-
scheidend zur Reproduzierbarkeit der Messergebnisse beitragen, und zum anderen, da in der 
IR-MALDI etwa ein bis drei Größenordnungen mehr Material als in der UV-MALDI abgetra-
gen wird, was die Registrierung des Desorptionsereignisses entsprechend erleichtert. 
Im Folgenden sollen die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchungen kurz umrissen 
werden. Sie werden in der späteren Diskussion der für die vorliegende Dissertation gewonne-
nen Ergebnisse zur UV-MALDI zum Vergleich herangezogen werden. Für eine detaillierte 
Beschreibung der experimentellen Methoden sei dabei auf die angegebene Literatur bzw. die 
entsprechenden Abschnitte in den Kapiteln III, IV und V dieser Arbeit verwiesen. 
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Abbildung II.4: Aus photoakustischen Messungen gewonnene Ablationssignale von Glycerol bei 
Bestrahlung mit (a) einem OPO-Laser (τL=6ns, λ=2,94µm) und (b) einem Er:YAG-Laser 
(τL=100ns, λ=2,94µm). Das Signal für die OPO-Bestrahlung ist näherungsweise gaussförmig mit 
einer Halbwertsbreite von ca. 28ns, während das Signal für die Er:YAG-Bestrahlung exponentiell 
auf einer Mikrosekundenzeitskala abfällt. Aus [Roh03]. 
Photoakustische Analyse 
Die Grundidee dieser Messmethode ist es, den beim Materialabtrag auf die verbleibende Pro-
benoberfläche wirkenden Rückstoßimpuls als akustisches Signal zu detektieren und daraus 
Rückschlüsse auf die Dauer des Materialabtrags sowie die insgesamt abgetragene Material-
menge zu ziehen. Unter stress confinement – also insbesondere in der IR-MALDI – kann dem 
rückstoßinduzierten "Ablationssignal" zwar eine zusätzliche thermoelastische Signalkompo-
nente überlagert sein, diese lässt sich jedoch durch eine geeignete Auswertemethodik aus den 
gemessenen Signalen herausrechnen[Roh03], so dass man das reine Ablationssignal erhält. 
Zwei solche Ablationssignale sind in Abbildung II.4 einander gegenübergestellt. Sie wurden 
für die Bestrahlung einer Glycerol-Präparation mit zwei Lasern gleicher Wellenlänge 
(λ=2,94µm), aber unterschiedlicher Impulsdauer, nämlich einem OPO-Laser mit τL=6ns und 
einem Er:YAG-Laser mit τL=100ns, ermittelt. Unmittelbar zu erkennen sind deutliche Unter-
schiede in Signalform und -dauer: Während das Signal bei Bestrahlung mit dem OPO-Laser 
näherungsweise gaussförmig ausfällt und eine Halbwertsbreite von ca. 28ns aufweist, fällt das 
Signal für den Er:YAG-Laser in erster Näherung exponentiell mit einer Zeitkonstante von 
etwa 1µs ab. Hieraus lässt sich schließen, dass bei den zwei Laserimpulsdauern unterschiedli-
che Desorptionsmechanismen ablaufen. 
Integriert man die Ablationssignale über die Zeit, so erhält man mit der integralen Signalin-
tensität ein Maß für die Menge des insgesamt abgetragenen Materials. Für die Bestrahlung der 
Glycerol-Präparation mit dem OPO-Laser (τL=6ns) ist die Signalintensität in Abbildung II.5 
für drei Wellenlängen gegen die aufgebrachte Laserfluenz aufgetragen. Für λ=2,94µm und 
λ=3,05µm ist zusätzlich die integrale Signalintensität der korrespondierenden Substanz-P-
Analytionensignale dargestellt; für λ=3,20µm reichte die maximal erreichbare Fluenz nicht 
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Abbildung II.5: Integrale Signalintensitäten von Photoakustik- ( ) und Ionensignalen ( ) als Funk-
tion der Laserfluenz für drei Wellenlängen von 2,94µm, 3,05µm und 3,20µm. Matrix: Glycerol. 
Analyt: Substanz P. OPO-Laser (τL=6ns). Aus [Roh03]. 
für eine effiziente Ionenerzeugung aus. Bei Betrachtung des Materialabtrags fällt zunächst 
auf, dass dessen Fluenzabhängigkeit offenbar in zwei Bereiche unterteilt ist: Im unteren dieser 
beiden Desorptionsregime wird die Abhängigkeit am besten durch einen linearen Zusammen-
hang beschrieben, der oberhalb einer gewissen Schwellfluenz in eine ln²-Abhängigkeit über-
geht, die formal dem Photoablationsmodell (siehe Abschnitt II.3) entspricht. Für λ=3,20µm 
wurde lediglich die lineare Abhängigkeit beobachtet, da die Maximalfluenz vermutlich nicht 
zum Erreichen des oberen Regimes ausreichte. 
Die Beobachtung zweier Desorptionsregime bestätigt qualitativ die Vorhersage der Moleku-
lardynamik-Simulationen von Zhigilei und Garrison[Zhi99],[Zhi00] und deutet auf einen Wechsel 
des Desorptionsmechanismus' hin. Auffällig ist, dass der Regimewechsel offenbar unabhän-
gig von der Laserwellenlänge jeweils bei der experimentell ermittelten Schwellfluenz für die 
Ionendetektion stattfindet, was auf einen Zusammenhang zwischen dem Desorptionsmecha-
nismus im oberen Regime und dem Einsetzen einer effizienten Analytionisation hindeutet. 
 
Hochgeschwindigkeitsfotografie 
Die Expansion der Plume in das umgebende Vakuum – und insbesondere die aus den Photo-
akustikdaten ersichtliche Abhängigkeit des Desorptionsmechanismus' von der Laserimpuls-
dauer – wurde mit Hilfe der Hochgeschwindigkeitsfotografie der Plume genauer untersucht. 
Bei dieser Messmethode wurde die Plume zu einem definierten Zeitpunkt nach der Bestrah-
lung durch den Desorptionslaser mit einem zweiten Laser (frequenzverdoppelter Nd:YAG-
Laser, λ=532nm, τL=8ns) beleuchtet und mit einem Objektiv auf einen Kamerachip abgebil-
det. Hierbei erlaubten zwei unterschiedliche Beleuchtungsgeometrien (Dunkelfeldbeleuchtung 
und Streulichtdetektion) die Unterscheidung gasförmiger Domänen und größerer Partikel in 
der Plume. 
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Abbildung II.6: Dunkelfeld-Hochgeschwindigkeitsfotografien des Glycerol-Plumes bei Bestrahlung 
mit einem OPO-Laser (links, τL=6ns, λ=2,94µm) und einem Er:YAG-Laser (rechts, τL=100ns, 
λ=2,94µm) ca. 110ns nach dem Maximum der Laserintensität. (Angegeben ist der zeitliche Abstand 
von Desorptions- und Beleuchtungslaser, jeweils bezogen auf die halbe Höhe der steigenden Flanke 
der Laserintensität.) Aus [Lei05]. 
Als Desorptionslaser wurden dieselben Lasersysteme wie bei den Photoakustikexperimenten 
verwendet. Dabei wurde für beide Laserimpulsdauern in der Dunkelfeldbeleuchtung zunächst 
eine sehr dichte gasförmige Plume bis zu einer Verzögerungszeit von ca. 500ns nach dem 
Desorptionslaserimpuls beobachtet. Zusätzlich ließ sich mit Hilfe der Streulichtdetektion für 
beide Impulsdauern eine langanhaltende Emission größerer Partikel bzw. Tröpfchen nachwei-
sen, wobei vereinzelte Tröpfchen sogar noch bei Verzögerungszeiten bis zu 50µs detektiert 
wurden. 
Deutliche Unterschiede in der Plumekinetik für die beiden Impulsdauern von 6 bzw. 100ns 
zeigten sich vor allem in Dunkelfeldgeometrie bei sehr kurzen Verzögerungszeiten unterhalb 
etwa 200ns. Während ein Einsetzen des Desorptionsvorgangs bei Bestrahlung mit dem OPO-
Laser (τL=6ns) bereits unmittelbar zu Beginn des Anregungsimpulses zu beobachten ist, setzt 
die Materialablation bei Verwendung des Er:YAG-Lasers (τL=100ns) erst nach einer 
gewissen Verzögerung von ca. 30ns nach dem Maximum der Laserintensität ein. Auch die 
Form der Plume weist nach etwa 100ns deutliche Unterschiede auf. Wie aus Abbildung II.6 
ersichtlich ist, deutet die Form der OPO-generierten Plume auf das plötzliche Ablösen einer 
kompletten Probenschicht hin, die sich erst in einiger Entfernung von der Oberfläche weiter 
auflöst. Im Gegensatz dazu offenbart sich für den Er:YAG-Laser ein Bild, das eher einem 
kontinuierlichen Verdampfungsprozess entspricht. 
 
Nachionisation  
Als Ergänzung zu photoakustischer Analyse und Hochgeschwindigkeitsfotografie wurden zu-
sätzlich Nachionisationsexperimente durchgeführt, die es ebenfalls erlauben, die Kinetik der 
expandierenden Desorptionswolke zu registrieren. Ein erster ("Primär"-)Laserimpuls erzeugt 
dabei eine "MALD"-Plume bei einer Fluenz knapp unterhalb der Ionenschwelle. Ein zweiter 
Laser wird daraufhin seitlich in einem gewissen Abstand zur Probenoberfläche und mit einer 
definierten Zeitverzögerung in die Plume eingestrahlt und bewirkt so die Ionisation eines 
Teilvolumens der Plume. Die dabei entstehenden Ionen werden mit Hilfe eines Flugzeitmas-
senspektrometers analysiert, und durch Registrierung der Ionensignalintensität als Funktion 
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Abbildung II.7: Integrale Intensität des Ionensignals von nachionisiertem Cytochrom C bei wech-
selseitiger Verwendung des OPO-Lasers (τL=6ns, λ=2,94µm) und des Er:YAG-Lasers (τL=100ns, 
λ=2,94µm) als Primär- bzw. Nachionisationslaser als Funktion der Verzögerungszeit τIRPI und des 
Abstands von der Probenoberfläche ∆z. Aus [Lei04]. 
von Abstand und Verzögerungszeit lässt sich ebenfalls ein "Abbild" der Plume erstellen. Als 
Besonderheit der angewandten Methode ist zu nennen, dass – abweichend von früheren UV-
Laser-Nachionisationsexperimenten – ein zweiter Infrarotlaser zur Nachionisation verwendet 
wurde. Man geht davon aus, dass dieser einen vollständigen zweiten IR-MALDI-Prozess aus 
den in den Plumefotos beobachteten Tröpfchen einleitet, der letztlich zur Analytionenbildung 
führt.[Lei04] Demnach erlaubt die Methode vornehmlich die Analyse der Tröpfchenverteilung 
in der Plume. 
Als Desorptions- und Nachionisationslaser wurden wechselseitig die bereits in den Photo-
akustik- und Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimenten verwendeten Laser eingesetzt. Da-
bei ließ sich ebenfalls eine deutliche Abhängigkeit der Plumekinetik von der Impulsdauer des 
Primärlasers feststellen: Wie aus Abbildung II.7 hervorgeht, setzt eine sehr effiziente Emis-
sion nachionisierbaren Materials bei Primärbestrahlung durch den OPO-Laser (τL=6ns) quasi 
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instantan ein. Mit fortschreitender Zeit fällt die Signalintensität der nachionisierten  Analyt-
moleküle dann monoton ab. Im Gegensatz dazu ist ein intensives Nachionisationssignal bei 
Primärbestrahlung durch den Er:YAG-Laser (τL=100ns) erst ab einer deutlichen Verzöge-
rungszeit von ca. 500ns zu beobachten, und das Maximum der Signalintensität tritt hier bei 
einer Verzögerung von etwa 1,5µs auf. Für die Bestrahlung mit dem Er:YAG-Laser wurden 
darüber hinaus unter Verwendung eines zusätzlichen Er:YSGG-Lasers (λ=2,79µm, τL=70ns) 
als Nachionisationslaser Plume-Geschwindigkeiten von maximal ca. 1000m/s bestimmt.[Lei04] 
 
Diskussion 
Die Ergebnisse der drei Studien zeichnen insgesamt ein in sich recht schlüssiges Gesamtbild 
der IR-MALDI mit der Flüssigmatrix Glycerol. Das in den Plumefotos für die kurze Impuls-
dauer des OPO-Lasers beobachtete plötzliche Ablösen einer kompletten Probenschicht geht 
einher mit der Beobachtung eines sehr kurzen Ablationssignals bei den Photoakustikmessun-
gen. Beides deutet auf ein Zerreißen der Probe in einer gewissen Tiefe und damit auf einen 
spallationsartigen Prozess hin. Demgegenüber spiegelt das für den Er:YAG-Laser beobachtete 
lange Ablationssignal eher einen kontinuierlichen Verdampfungsprozess wider, der sich eben-
falls in den korrespondierenden Plumefotos andeutet. 
Die beobachteten Unterschiede lassen sich auf den für die beiden Impulsdauern stark unter-
schiedlichen Grad an stress confinement zurückführen. So ist bei der kurzen Anregung durch 
den OPO-Laser mit erheblichen thermoelastischen Druck- bzw. Zugamplituden in der Grö-
ßenordnung einiger 10MPa zu rechnen, während für die Bestrahlung mit dem Er:YAG-Laser 
lediglich Amplituden von einigen 100kPa zu erwarten sind.[Roh03] Hieraus lässt sich anhand 
des in Abbildung II.8 skizzierten Phasendiagramms folgende qualitative Modellvorstellung 
entwickeln: Bei Aufheizung durch den OPO-Laser (roter Pfad) wird gleichzeitig ein hoher 
Druck im Anregungsvolumen aufgebaut, der im Zuge der Formation der bipolaren thermo-
elastischen Druckwelle in eine Zugspannung umschlägt. Das Glycerol wir dadurch plötzlich 
überhitzt und eventuell sogar in den Bereich thermodynamischer Instabilität jenseits der Spi-
nodalen1 überführt. Als Folge findet eine schlagartige explosive Verdampfung des Glycerols 
statt ("spinodal decomposition"[Vog03]), die wegen des Einflusses der thermoelastischen Zug-
welle auf den Prozess am ehesten als Kombination aus Überhitzen und Zerreißen zu be-
schreiben ist. Die beobachtete ln²-Abhängigkeit der Ablationssignalintensität von der Laser-
fluenz (Abbildung II.5) ist in diesem Zusammenhang ebenfalls auf den spallationsartigen 
Charakter des Prozesses zurückzuführen: Für einen solchen Prozess fanden Zhigilei und Gar-
rison in ihren Molekulardynamik-Simulationen näherungsweise eine einfache logarithmische 
Abhängigkeit für ein räumliches Flat-top-Laserprofil. Wie in Abschnitt II.3 für das Photoab-
lationsmodell dargestellt wurde, geht diese bei Verwendung eines gaussförmigen Profils in 
die beobachtete ln²-Abhängigkeit über. 
                                                 
1 Im Phasendiagramm begrenzt die Spinodale den Bereich thermodynamisch stabiler Zustände. Sie stellt somit 
die Zustandskurve dar, bis zu der eine Flüssigkeit maximal überhitzt werden kann. 
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Abbildung II.8: Qualitatives Phasendiagramm zur anschaulichen Erläuterung der unterschiedli-
chen Desorptionsmechanismen bei Bestrahlung von Glycerol mit dem OPO-Laser (

 τL=6ns) 
und dem Er:YAG-Laser (

 τL=100ns). Adaptiert aus [Vog03]. 
Im Gegensatz dazu ist bei Verwendung des Er:YAG-Lasers mit weitaus geringeren thermo-
elastischen Druckamplituden zu rechnen, die vermutlich keinen entscheidenden Einfluss auf 
den Desorptionsprozess haben. Hier kommt es lediglich zu einer Überhitzung des Glycerols 
und zum anschließenden "normalen Kochen" der überhitzten Flüssigkeit (blauer Pfad). Die 
damit verbundenen Prozesse der Nukleation, des Wachstums und der Explosion von Gasbla-
sen stellen hierbei vermutlich den geschwindigkeitslimitierenden Schritt der Verdampfung 
und somit die Ursache für die insbesondere in den Photoakustikexperimenten beobachtete 
langanhaltende Materialablation dar. 
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5. Zielsetzung 
Das Ziel der Arbeiten zur vorliegenden Dissertation war es, die im vorangegangenen Ab-
schnitt aufgeführten und erfolgreich auf die IR-MALDI mit Glycerol angewandten experi-
mentellen Techniken auf die UV-MALDI zu übertragen. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse 
sollten zum einen mit den Ergebnissen der IR-MALDI-Studien verglichen und zum anderen 
in den Kontext gängiger Modellvorstellungen zur MALDI eingeordnet werden, um so einen 
mechanistischen Einblick in die bei der UV-MALDI ablaufenden Prozesse zu erhalten. Als 
Matrix wurde hierbei durchgängig flüssiger 3-Nitrobenzylalkohol eingesetzt, um die bereits 
erwähnten prinzipiellen Vorteile einer Flüssigmatrix bezüglich Probenhomogenität und Re-
produzierbarkeit zu nutzen und um eine hinreichende Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen 
der IR-MALDI-Studien, in denen mit Glycerol ebenfalls eine Flüssigmatrix verwendet wurde, 
zu gewährleisten. 
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III. Photoakustische Analyse der UV-Laserdesorption 
Als erste der drei in den Experimenten zur vorliegenden Dissertation verwendeten Methoden 
zur Untersuchung des UV-MALDI-Desorptionsprozesses wurde die photoakustische Analyse, 
die eine genaue Bestimmung der abgetragenen Materialmenge ermöglicht, eingesetzt. Im 
Folgenden sollen deren theoretische Grundlagen, die angewandten experimentellen Techniken 
sowie die gewonnenen Ergebnisse vorgestellt werden. 
 
 
1. Theorie der photoakustischen Signalerzeugung 
Photoakustische Druckwellen bestehen im Allgemeinen aus zwei Komponenten: Eine soge-
nannte thermoelastische Komponente entsteht allein durch die laserinduzierte rapide Aufhei-
zung der obersten Probenschichten und die damit verbundene Druckerhöhung im Anregungs-
volumen; ihr zeitlicher Verlauf und ihre Amplitude hängen stark vom Verhältnis der Durch-
laufzeit der akustischen Welle durch das Anregungsvolumen zur Laserimpulsdauer sowie 
vom zeitlichen Intensitätsverlauf der anregenden Strahlung ab. Findet im Zuge der Bestrah-
lung Materialabtrag statt, so kommt es aufgrund des auf die Probe übertragenen Rückstoßim-
pulses zur Überlagerung einer zusätzlichen rein kompressiven Druckwellenkomponente ("Ab-
lationssignal"), welche Informationen über die abgetragene Probenmenge sowie die Dauer des 
Materialabtrags enthält. 
 
Thermoelastische Signale 
Das auf dem laserinduzierten Aufbau eines Druckgradienten und dessen Relaxation beruhen-
de Prinzip der Entstehung thermoelastischer Druckwellen wurde bereits bei der Diskussion 
des Spallationsmodells in Abschnitt II.3 kurz umrissen. Eine genauere theoretische Behand-
lung des Problems umfasst das Aufstellen der zugehörigen akustischen Wellengleichung und 
deren Lösung für die Anregung durch einen Laserimpuls. Auf eine detaillierte Darstellung 
dieses mathematisch recht aufwändigen Verfahrens wird an dieser Stelle allerdings verzichtet 
und stattdessen auf die entsprechende Literatur[Gou66] verwiesen. Dort wird exemplarisch eine 
eindimensionale Wellengleichung für einen zeitlich rechteckförmigen Laserimpuls der Dauer 
T und der Intensität I gelöst. Unter Vernachlässigung der Wärmeleitung und der Temperatur-
abhängigkeit von Materialkonstanten erhält man den thermoelastischen Druck 
Gl. III.1 
Hierbei bezeichnet c die Schallgeschwindigkeit, β den thermischen Expansionskoeffizienten, 
CW die spezifische Wärmekapazität und α den optischen Absorptionskoeffizienten der Probe. 
Die reduzierte Zeit 
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Abbildung III.1: Nach Gl. III.4 berechnete thermoelastische Druckwelle in 3-Nitrobenzylalkohol 
bei Bestrahlung durch einen Nd:YAG-Laser (λ=266nm, τL=5ns) mit einer Fluenz von 200J/m². Ma-
terialparameter: α = 1,42⋅107m-1, β = 1,0⋅10-3K-1, c = 1200ms-1, CW = 1,84⋅106Jm-3K-1.  
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Gl. III.2 
ist hierbei zu verstehen als die Zeit ab dem Laserimpuls abzüglich der Durchlaufzeit der 
fortschreitenden akustischen Welle bis zum Detektor, der sich in der Probentiefe z befinde. 
Während Gl. III.1 ausschließlich für eine zeitlich rechteckförmige Anregung gilt, weisen reale 
Laserimpulse häufig ein näherungsweise gaussförmiges Zeitverhalten auf. Ein Laserimpuls 
mit der Halbwertsbreite τL und der Gesamtfluenz H wird näherungsweise beschrieben durch 
Gl. III.3 
Der thermoelastische Druck für eine solche Anregung lässt sich nun durch eine Faltung dieses 
Impulses mit der Stoßantwort des Systems berechnen, wobei letztere aus Gl. III.1 durch eine 
Grenzwertbildung für 0T →  mit T1I ∝  hervorgeht. Insgesamt erhält man auf diese Weise 
den thermoelastischen Druck bei gaussförmiger Anregung[Roh02],[Roh03] 
Gl. III.4 
mit den Konstanten 
Gl. III.5 
Für typische Werte der in dieser Arbeit untersuchten Matrix 3-Nitrobenzylalkohol (siehe An-
hang VIII.1) ist die Zeitabhängigkeit des nach Gl. III.4 berechneten thermoelastischen Druck-
signals für eine Anregung mit einem frequenzvervierfachten Nd:YAG-Laser (λ=266nm, 
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τL=5ns), wie er für die Experimente zur vorliegenden Dissertation verwendet wurde, bei der 
Ionenschwellfluenz von ca. 200J/m² in Abbildung III.1 dargestellt. Wie aus der Abbildung 
ersichtlich ist, liegen die typischerweise zu erwartenden thermoelastischen Druckamplituden 
hier im Bereich von etwa 500kPa. Dieser Wert ist vergleichbar mit den eher geringen Ampli-
tuden von einigen 100kPa, die bei der IR-MALDI mit Glycerol unter Verwendung eines 
Er:YAG-Lasers (τL=100ns) zu erwarten sind[Roh03], was unmittelbar darauf zurückzuführen 
ist, dass in beiden Fällen die Bedingung des stress confinement nicht erfüllt ist. Im Vergleich 
zu den IR-MALDI-Untersuchungen mit dem OPO-Laser (λ=2,94µm, τL=6ns), bei denen 
aufgrund von stress confinement Durckamplituden im Bereich einiger 10MPa zu erwarten 
sind[Roh03], fällt der thermoelastische Druck für Nitrobenzylalkohol um etwa zwei Größenord-
nungen geringer aus. 
Für die Messung photoakustischer Signale von Nitrobenzylalkohol spielt die thermoelastische 
Signalerzeugung demnach vermutlich keine entscheidende Rolle, da zu erwarten ist, dass die 
ablationsinduzierte Komponente (siehe unten) das Gesamtsignal dominiert. Darüber hinaus ist 
davon auszugehen, dass die Amplitude der vergleichsweise hochfrequenten thermoelastischen 
Druckwelle bei Durchlauf durch die Probe zum Detektor zusätzlich durch akustische Effekte 
wie Schallabsorption und Dispersion deutlich vermindert wird. Aufgrund der Kurzwelligkeit 
des Signals kann es außerdem durch die dreidimensionale Ausbreitung einer akustischen 
Kugelwelle in der Probe[Sig86] zu einer Verminderung der Amplitude kommen.[Roh03] 
 
Ablationssignale 
Findet Materialabtrag statt, so besitzt das abgetragene Material eine gewisse Geschwindigkeit 
und damit einen gewissen Vorwärtsimpuls. Wird bis zur Zeit t insgesamt die Masse M(t) ab-
getragen, so beträgt deren Impuls bei ebenfalls eindimensionaler Betrachtungsweise[Roh03] 
Gl. III.6 
Die mittlere Emmissionsgeschwindigkeit v  wird hierbei als zeitlich konstant und fluenzunab-
hängig (siehe dazu Seite 16) angenommen. Auf das im Zeitintervall zwischen t und t+dt ab-
getragene Material muss demnach die beschleunigende Kraft 
Gl. III.7 
wirken. Auf die Oberfläche der zurückbleibenden Probe wirkt dann nach dem dritten Newton-
schen Axiom eine vom Betrag her gleich große Rückstoßkraft. Wirkt diese auf eine Fläche 
der Größe A, so herrscht an der Probenoberfläche zur Zeit t der Druck 
Gl. III.8 
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der proportional zur Abtragsrate )t(M&  (in kg/s) ist und sich analog zum thermoelastischen 
Signal als Druckwelle 
Gl. III.9 
ins Probeninnere ausbreitet. Die Amplitude dieser "Ablationswelle" in der Probentiefe z zur 
Zeit t ist demnach proportional zur Abtragsrate zur Zeit t zuzüglich einer Zeitverzögerung, die 
der akustischen Durchlaufzeit bis zur Probentiefe z entspricht. 
Im Allgemeinen überlagert sich die Ablationswelle der thermoelastischen Welle, so dass man 
die gesamte photoakustische Druckwelle 
Gl. III.10 
erhält. Wie jedoch bereits oben diskutiert, ist davon auszugehen, dass die thermoelastische 
Komponente für die im Rahmen der zur vorliegenden Dissertation durchgeführten photoaku-
stischen Messungen keine entscheidende Rolle spielt, so dass das gesamte photoakustische 
Signal voraussichtlich vom Ablationssignal dominiert wird. 
 
Gesamtmaterialabtrag 
Von hohem Interesse für einen Vergleich mit theoretischen Desorptionsmodellen ist die ins-
gesamt abgetragene Materialmenge Mges und deren Abhängigkeit von verschiedenen Parame-
tern wie beispielsweise der Laserfluenz. Ein Maß für Mges erhält man durch eine einfache zeit-
liche Integration des photoakustischen Signals.[Roh03] Man erhält die integrale Signalintensität 
Gl. III.11 
Da das Integral über die thermoelastische Signalkomponente aufgrund von inhärenter Punkt-
symmetrie stets null ergibt[Roh03], vereinfacht sich Gl. III.11 zu 
Gl. III.12 
Bis auf einen Proportionalitätsfaktor entspricht die integrale Intensität des Photoakustiksignals 
demnach der Masse des insgesamt abgetragenen Materials Mges. Eine Messung und entspre-
chende Auswertung photoakustischer Signale in Abhängigkeit von der Laserfluenz erlaubt 
daher die Bestimmung der Fluenzabhängigkeit des Materialabtrags, die im Vergleich mit be-
stehenden Desorptionsmodellen Rückschlüsse auf die der Desorption zugrundeliegenden Me-
chanismen zulässt. 
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Abbildung III.2: Schematische Darstellung des verwendeten MALDI-ToF-Massenspektrometers 
2. Experimenteller Aufbau und Messmethodik 
Zur Desorption/Ionisation von UV-MALDI-Präparationen mit der Flüssigmatrix 3-Nitroben-
zylalkohol wurde ein frequenzvervierfachter Nd:YAG-Laser verwendet. Massenspektren der 
dabei entstehenden MALDI-Ionen wurden mit einem in der Arbeitsgruppe konstruierten Flug-
zeitmassenspektrometer aufgenommen. Photoakustische Druckwellen wurden mit Hilfe eines 
speziellen selbst konstruierten Probentellers mit einem darin eingelassenen piezoelektrischen 
Detektor registriert. Die hochspannungsfeste Auslegung des Probentellers erlaubte dabei eine 
simultane Messung von Photoakustik- und Ionensignalen. Im Folgenden werden die einzelnen 
Komponenten der Messapparatur und deren Funktionsweise genauer beschrieben. Die Metho-
dik der Datenaufnahme und -auswertung wird am Ende dieses Abschnitts erläutert. 
 
Flugzeitmassenspektrometer 
Da das generelle Prinzip der Flugzeitmassenspektrometrie bereits in Abschnitt II.1 dargelegt 
wurde, beschränkt sich die folgende Darstellung auf eine bloße Beschreibung der verwende-
ten Apparatur, die in Abbildung III.2 schematisch dargestellt ist. Zwei Turbomolekularpum-
pen (240l/s, TPH240, Pfeiffer Vacuum, Wetzlar) erzeugen das benötigte Hochvakuum im 
Inneren des Massenspektrometers (ca. 10-6mbar). Eine seitlich an der Ionenquelle angebrachte 
Vakuumschleuse ermöglicht das Einführen eines Probentellers in eine über Schrittmotoren in 
den drei Raumrichtungen bewegliche Halterung. Ein Laser desorbiert/ionisiert die sich auf 
dem Probenteller befindende Probe, die zur gezielten Auswahl des zu analysierenden Proben-
bereichs mit einer in die Ionenquelle integrierten CCD-Kamera beobachtet wird. Vor dem 
Probenteller befinden sich zwei feinmaschige Extraktionsnetze im Abstand von 6mm und 
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weiteren 12,5mm, wobei das zweite Netz auf Erdpotenzial liegt. Durch Anlegen von Hoch-
spannungen am Probenteller (typischerweise ca. 20kV, hier jedoch auf 6kV begrenzt; siehe 
unten) und am ersten Netz (hier ca. 4,5kV) wird ein zweistufiges Extraktionsfeld erzeugt, in 
dem die entstehenden Ionen in Richtung der Flugstrecke beschleunigt werden. Zur Fokussie-
rung der Ionen auf die Detektorfläche befindet sich hinter dem zweiten Extraktionsnetz eine 
elektrostatische Linse. Zwei zueinander orthogonale Ablenkplattenpaare ermöglichen schließ-
lich eine gegebenenfalls notwendige Korrektur der Ionenflugbahn. 
Das Massenspektrometer ist mit einem einstufigen Ionenreflektor ausgestattet, der mit einer 
Spannung von maximal 20kV betrieben wird; die äquivalente Flugstrecke beträgt im Reflek-
tormodus ca. 3,6m. Bei den im Rahmen der vorliegenden Dissertation durchgeführten Experi-
menten wurde ausschließlich im Reflektormodus gearbeitet; auf die auflösungsverbessernde 
Technik der verzögerten Ionenextraktion wurde dagegen verzichtet, um eine Verfälschung der 
Ionensignale durch verlängerte Plume-Wechselwirkungszeiten möglichst zu vermeiden. 
Als Detektor dient ein Sekundärelektronenvervielfacher ("SEV", EMI 9643 venetian blind, 
Electron Tube Ltd., Ruislip, Großbritannien) der mit einer zusätzlichen vorgeschalteten Kon-
versionsdynode[Spe90] im Abstand von 10mm ausgestattet wurde. An diese lässt sich eine der 
Ionenpolarität entgegengesetzte Hochspannung von bis zu 20kV anlegen, wodurch eine starke 
Nachbeschleunigung der Ionen erzielt wird. Beim Auftreffen der hochenergetischen Ionen auf 
die Konversionsdynode werden dort kleine Sekundärionen mit Massen bis etwa 200Da 
erzeugt, die dann vom SEV registriert werden. Durch das Nachbeschleunigungsverfahren 
lässt sich die Nachweisempfindlichkeit der Ionendetektion drastisch steigern, und zwar 
insbesondere für besonders große Analytionen mit Massen oberhalb von etwa 10kDa, die 
ohne Nachbeschleunigung aufgrund einer zu geringen Geschwindigkeit nicht mit einem SEV 
nachweisbar wären. Nach weiterer elektronischer Verstärkung wird das von der Anode des 
SEVs ausgekoppelte Ionensignal von einem Digitaloszilloskop (maximal 2GS/s, LeCroy 
9345A, Chestnut Ridge, NY, USA) aufgenommen. Über eine IEEE-Schnittstelle wird es an 
einen PC weitergeleitet, der mit einer Datenakquisitionssoftware (ULISSES, Version 7.31, 
Chips@Work, Bonn, 1995) ausgestattet ist. 
 
Druckwellendetektion 
Für die Aufnahme der laserinduzierten photoakustischen Druckwellen wurde eine piezoelek-
trische Keramik (Werkstoff FPM202[Mar05], marco, Hermsdorf) mit einem Durchmesser von 
10mm und einer Dicke von 5mm verwendet. Zur elektrischen Kontaktierung sind beide Seiten 
der Keramik ab Werk mit einer 10µm dicken CuNi-Schicht versehen worden, auf die die zu 
untersuchenden MALDI-Proben direkt aufgebracht wurden. Um eine simultane Flugzeit-
analyse der korrespondierenden MALDI-Ionen zu ermöglichen, wurde die Keramik hoch-
spannungsfest in einen modifizierten Probenteller integriert (siehe Abbildung III.3). Die Be-
schleunigungshochspannung muss hierbei an beide Seiten der Keramik angelegt werden, was 
durch eine entsprechende Beschaltung mit zwei in den Probenteller integrierten 1MΩ-Wider-
ständen erreicht wird. Um eine unerwünschte Verzerrung des Extraktionsfeldes zu vermeiden, 
schließen Probenteller- und Keramikoberfläche bündig ab, so dass sie zusammen eine ebene 
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Abbildung III.3: Der zur Detektion photoakustischer Druckwellen verwendete modifizierte Proben-
teller mit der hochspannungsfest integrierten piezoelektrischen Keramik. (a) Gesamtansicht im 
Maßstab ≈ 1:1, (b) Interne Beschaltung. 
Äquipotenzialfläche bilden. Auf der Vorderseite erfolgt die elektrische Kontaktierung der 
Keramik durch zwei Kupferklemmen, die gleichzeitig der Fixierung im Probenteller dienen; 
auf der Rückseite ist die Keramik durch eine Aluminiumabdeckung kontaktiert. Das hochfre-
quente Photoakustiksignal wird über zwei Hochspannungskondensatoren (1nF, 6kV) ausge-
koppelt und an zwei in einer Kunststoffhalterung fixierte Anschlussstifte angelegt, die beim 
Einführen des Probentellers in die Halterung in der Ionenquelle in ein entsprechendes Gegen-
stück greifen. Von dort wird das Signal über BNC-Vakuumdurchführungen einem externen 
Differenzverstärker zugeführt und schließlich mit dem zweiten Kanal des Digitaloszilloskops 
aufgenommen und ebenfalls dem PC mit der Akquisitionssoftware übergeben. 
Eine grundlegende Besonderheit des verwendeten akustischen Detektionssystems ist, dass die 
piezoelektrische Keramik näherungsweise im sogenannten short-circuit-mode[Ora00] betrieben 
wird. Im Gegensatz zum gebräuchlicheren open-circuit-mode, bei dem einfach die Leerlauf-
spannung über dem Detektor gemessen wird, wird hierbei vielmehr der Entladestrom der 
Detektorkapazität erfasst, was durch eine niedrige Eingangsimpedanz des angeschlossenen 
Differenzverstärkers erreicht wird. Im vorliegenden Fall wurde eine Eingangsimpedanz von 
50Ω gewählt, um zusätzlich eine elektrische Impedanzanpassung an die zur Verbindung von 
Detektor und Verstärker verwendeten BNC-Koaxialkabel zu gewährleisten. Da die Leerlauf-
spannung der piezoelektrischen Keramik im allgemeinen Fall proportional zum Wegintegral 
über die Druckwellentransiente innerhalb des Detektors ist[Kra75] und der Entladestrom der 
Zeitableitung dieser Spannung entspricht, erzeugt eine Druckwelle, die auf der Vorderseite in 
den Detektor eintritt, einen Stromimpuls, der ihrem zeitlichen Verlauf entspricht. Bei Verlas-
sen des Detektors auf der Rückseite wird ein um die Durchlaufzeit der akustischen Welle 
durch den Detektor verzögerter Stromimpuls entgegengesetzter Polarität erzeugt.[Roh03] 
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Abbildung III.4: Aufbau des verwendeten Nd:YAG-Lasers.1:Rückspiegel, 2:Pockelszelle, 3:Dünn-
schichtpolarisator, 4:Modenblende, 5:Pumpkammer mit Blitzlampe und Laserstab, 6:HeNe-Pilot-
laser, 7:Auskoppelspiegel, 8:Frequenzverdoppler (Kaliumtitanylphosphat) 9:dichromatischer Spie-
gelsatz für 532nm, 10:Frequenzvervierfacher (Kaliumdideuteriumphosphat, geheizt auf 37°C), 
11:dichromatischer Spiegelsatz für 266nm, 12:dielektrischer Abschwächer (optional). 
Der wesentliche Vorteil des short-circuit-modes ist die Tatsache, dass die Zeitauflösung des 
Detektionssystems nicht – wie beim open-circuit-mode – von der Dicke des piezoelektrischen 
Elements abhängt, sondern ausschließlich von dessen RC-Konstante bestimmt wird, in die le-
diglich die Eingangsimpedanz des Verstärkers R und die Gesamtkapazität C des piezoelektri-
schen Elements und der Auskoppelkondensatoren eingehen. Während Zeitauflösungen im 
Nanosekundenbereich im open-circuit-mode generell nur unter Einsatz piezoelektrischer 
Elemente mit Dicken von wenigen Mikrometern erreichbar sind, lassen sich hierfür im open-
circuit-mode im Prinzip Piezoelemente mit beliebiger Dicke verwenden. Für das eingesetzte 
Detektionssystem (Dicke: 5mm) wurde im Rahmen einer früheren Arbeit experimentell eine 
Zeitauflösung von ca. 2ns bestimmt.[Roh03] 
Auch auf die im open-circuit-mode zur Vermeidung von Mehrfachreflexionen der akustischen 
Transiente im Detektor notwendige akustische Impedanzanpassung auf dessen Rückseite[Ora00] 
kann beim short-circuit-mode verzichtet werden. Allerdings erlaubt der short-circuit-mode 
lediglich die Beobachtung von akustischen Transienten mit einer Maximaldauer, die durch die 
akustische Detektordurchlaufzeit gegeben ist, da es ansonsten zu einer störenden Überlage-
rung von "Vorder-" und "Rückseitensignal" kommt. Die akustische Durchlaufzeit der verwen-
deten piezoelektrischen Keramik wurde in einer früheren Studie zu etwa 1,2µs ermittelt[Roh03], 
was für die durchgeführten Experimente ausreichend war. 
 
Desorptionslaser und Strahlführung 
Der Aufbau des zur Desorption/Ionisation verwendeten Nd:YAG-Lasers ("Speser 600", Spek-
trum Laser-Entwicklungs- und Vertriebs-GmbH, Berlin) ist in Abbildung III.4 dargestellt. In 
der wassergekühlten Pumpkammer (5) befinden sich der Nd:YAG-Laserstab (Ø3mm × 40mm) 
und die Blitzlampe, umgeben von einem elliptischen Reflektor. Der Resonator wird aus einem 
bei der Grundwellenlänge von 1064nm hochreflektierenden Rückspiegel (1) und einem Aus-
koppelspiegel (7) gebildet. Eine in den Resonator integrierte justierbare Modenblende (4) er-
laubt eine gezielte Selektion des TEM00-Modes. Die Pockelszelle (2) fungiert in Kombination 
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Abbildung III.5: Zeitlicher Verlauf der Laserintensität. Fluoreszenzsignal auf weißem Papier, ge-
messen mit einer schnellen Photodiode. 
mit dem Dünnschichtpolarisator (3) als elektro-optischer Güteschalter ("Q-switch") und dient 
zur Erzeugung kurzer Laserimpulse mit Halbwertsbreiten im Nanosekundenbereich. 
Hinter dem Auskoppelspiegel befindet sich ein zur Frequenzverdopplung dienender Kaliumti-
tanylphosphat-Kristall (8) mit Abmessungen von 5×5×5mm³, der die Nd:YAG-Grundwellen-
länge mit einer Effizienz von ca. 40% auf 532nm verdoppelt. Hinter dem Verdoppler elimi-
nieren vier dichromatische Spiegel für 532nm (9), die unter 45° angeordnet sind, den Restan-
teil der Grundwellenlänge. Der darauf folgende Frequenzvervierfacher (10) besteht aus einem 
Kaliumdideuteriumphosphat-Kristall (8×8×20mm³), der die 532nm-Wellenlänge mit einer Ef-
fizienz von ca. 25% auf 266nm verdoppelt. Der Kristall muss hierzu auf etwa 37°C geheizt 
werden; Heizung und Temperaturkontrolle sind in der Kristallhalterung untergebracht. Der 
darauf folgende dichromatische Spiegelsatz (11) eliminiert den Restanteil der 532nm-Wellen-
länge, so dass schließlich die frequenzvervierfachte Wellenlänge von 266nm emittiert wird.  
Optional kann der Laser auch im frequenzverdreifachten Modus betrieben werden. Für die 
dann emittierte Wellenlänge von 355nm befindet sich zusätzlich ein mittels Schrittmotoren 
drehbarer dielektrischer Abschwächer (12) im Laserkopf. Dieser wurde jedoch für die Experi-
mente zur vorliegenden Arbeit aus dem Strahlengang entfernt. Ebenso wurde auf die Ein-
kopplung des HeNe-Pilotlasers (6) verzichtet. 
Für die Experimente zur photoakustischen Analyse wurde der Nd:YAG-Laser mit seiner 
maximalen Wiederholrate von 3Hz betrieben. Mit Hilfe eines Laserenergiemessgeräts 
(RF337/Rk3230, Laser Precision Corp., Yorkville, NY, USA) wurde für eine typische Aus-
gangsenergie von ca. 1mJ pro Laserimpuls eine relative statistische Schwankung von etwa 3% 
ermittelt. Abbildung III.5 zeigt den zeitlichen Verlauf der Laserintensität, der über das Flu-
oreszenzsignal auf weißem Papier mit einer schnellen Photodiode (AEPX65, Centronic, Croy-
don, Surrey, Großbritannien, Anstiegszeit ca. 1,5ns) aufgenommen wurde. Zur Triggerung 
des aufnehmenden Oszilloskops (LeCroy 9345A) wurde – wie auch bei allen späteren Experi-
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Abbildung III.6: Abhängigkeit der Transmission T des variablen dielektrischen Abschwächers für 
266nm in Abhängigkeit von der Stellung des Schrittmotors ϕ. Die eingezeichnete Kurve entspricht 
der angegebenen emprischen und mit vier freien Parametern an die Daten angepassten Funktion. 
menten – ein vom Lasernetzteil ausgegebenes TTL-Signal verwendet. Dieses ist zeitlich zur 
Schaltung der Pockelszelle korreliert, wird allerdings aufgrund eines zusätzlichen netzteilin-
ternen Verzögerungsgliedes etwa 2µs vor dem eigentlichen Laserimpuls ausgegeben. Anhand 
des in Abbildung III.5 dargestellten Signals lässt sich für den näherungsweise gaussförmigen 
Laserimpuls eine Halbwertsbreite von τL=5ns bestimmen. Zusätzlich wurde die statistische 
Schwankung der Zeitkorrelation zwischen Triggersignal und Laseremission ("Jitter") zu etwa 
0,3ns ermittelt; sie ist gegenüber der Dauer der zu erwartenden Photoakustik- und Ionensigna-
le vernachlässigbar. 
Die Einstellung der Laserimpulsenergie erfolgt über einen mit Hilfe eines Schrittmotors dreh-
baren dielektrischen Abschwächer für 266nm (Fa. Laseroptik, Garbsen), dessen Steuerung in 
die Datenakquisitionssoftware integriert ist. Zur Grobeinstellung des Energiebereichs können 
zusätzlich Schott-Filtergläser im Strahlengang platziert werden. Nach Umlenkung über zwei 
Justierspiegel wird das Laserlicht durch eine Anordnung aus einer Linse (Quarz, f=100mm) 
und einem Vakuumfenster (Quarz) in die Ionenquelle des Massenspektrometers eingekoppelt 
und unter einem Einfallswinkel von 45° auf den Probenteller fokussiert. Die Transmission der 
gesamten Einkoppeloptik (Justierspiegel, Linse und Vakuumfenster) wurde für die gegebene 
Laserwellenlänge von 266nm zu 51,4% bestimmt. Zum Zweck einer späteren bequemen 
Bestimmung der Laserenergie auf der Probenoberfläche wurde die Abhängigkeit der Trans-
mission des Abschwächers von der Schrittmotorstellung mit Hilfe des Laserenergiemessgeräts 
vermessen (siehe Abbildung III.6). Zur Umrechnung von Impulsenergien in Fluenzen wurde 
die Größe des Laserflecks auf dem Probenteller durch das Erstellen von Burn-Patterns auf 
handelsüblichem Thermo-Faxpapier, das auf einem Probenteller fixiert wurde, ermittelt. Bei 
geeigneter Wahl der Laserenergie entsprechen die Abmessungen der räumlichen Intensitäts-
verteilung in guter Näherung denen der Schwärzung auf dem Faxpapier, die nach einmaliger 
Bestrahlung mit einem Stereo-Lichtmikroskop (SZH, Olympus, Hamburg) bestimmt wurden. 
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Abbildung III.7: UV-Absorptionsspektrum und Strukturformel von 3-Nitrobenzylalkohol (NBA). 
Bei der Nd:YAG-Laserwellenlänge von 266nm weist NBA einen Absorptionskoeffizienten von etwa 
1,42⋅107m-1 auf. 
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Aufgrund des Einfallswinkels von 45° ist das Intensitätsprofil elliptisch und weist eine Größe 
von etwa 135µm × 95µm auf. Die bestrahlte Probenoberfläche lässt sich aus diesen Werten zu 
etwa 10-8 m² berechnen. 
 
Probe und Präparationstechnik 
Als Matrix wurde flüssiger 3-Nitrobenzylalkohol ("NBA", 98%, Sigma-Aldrich, Taufkirchen) 
ohne weitere Aufreinigungsschritte verwendet. Die für die vorliegende Arbeit wesentlichen 
Materialeigenschaften dieser Matrix sind im Anhang VIII.1 tabellarisch zusammengefasst. Da 
für die optische Absorption von NBA bei der verwendeten Wellenlänge von 266nm kein Lite-
raturwert gefunden werden konnte, wurde ein Absorptionsspektrum mit einem Zweistrahl-
UV-Spektralphotometer (UV-2102 PC, Shimadzu, Duisburg) aufgenommen. Hierzu wurde 
NBA zu einer Konzentration von  cn=10-4 mol/l  in Isopropanol verdünnt und die Lösung in 
eine Quarzküvette mit einem Lichtweg von d=1cm gefüllt. Die Wellenlängenabhängigkeit der 
Extinktion E der Lösung wurde gegen eine identische und nur mit Isopropanol gefüllte Küvet-
te im Referenzstrahl des Spektralphotometers aufgenommen. Aus der Extinktion E(λ), der 
Küvettendicke d, der Konzentration cn und dem Molvolumen Vmol von NBA lässt sich in guter 
Näherung der Absorptionskoeffizient des Reinstoffes bestimmen zu 
Gl. III.13 
Das auf diese Weise bestimmte Absorptionsspektrum von NBA ist – zusammen mit dessen 
chemischer Strukturformel – in Abbildung III.7 dargestellt. Im Bereich um 260nm besitzt das 
UV-Spektrum ein durch resonante elektronische Absorption bedingtes Maximum, das auf-
grund der zusätzlichen Anregung von Schwingungszuständen (Franck-Condon-Prinzip) eine 
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gewisse Breite aufweist. Die in den Experimenten verwendete Laserwellenlänge von 266nm 
liegt im Bereich dieser Resonanz; die optische Absorption beträgt hier ca. 1,42⋅107 m-1, die 
mittlere Eindringtiefe δ=α -1 berechnet sich daraus zu etwa 70nm. 
Als Testanalyt wurde Neurotensin (Sigma-Aldrich, Taufkirchen) verwendet. Hierbei handelt 
es sich um ein Neuropeptid, das im Hypothalamus, in der Hypophyse und im Verdauungstrakt 
zu finden ist und als dessen wesentliche Funktionen die Thermoregulation und Hormonfrei-
setzung in der Hypophyse sowie die Anregung der Bauchspeicheldrüsenaktivität zu nennen 
sind. Seine Aminosäuresequenz lautet NH2-pELYENKPRRPYIL-COOH; das mittlere chemi-
sche Molekulargewicht des einfach protonierten Peptids [M+H]+ beträgt 1673,9Da. Für die 
Präparationen wurde eine wässrige Lösung des Peptids mit einer Konzentration von 10-4 mol/l 
verwendet. 
Bereits in einer früheren Studie[Roh03] sowie in einigen Vorversuchen wurde festgestellt, dass 
für die Detektion photoakustischer Druckwellen eine Präparation relativ dicker Proben vor-
teilhaft ist. Dies hat zum einen den Hintergrund, dass bei ausreichender Probendicke eine 
Störung des gemessenen Signals durch mehrfache Hin- und Herreflexionen der photoakusti-
schen Druckwelle innerhalb der Probe weitgehend vermieden wird. Zum anderen musste das  
photoakustische Signal durch eine hinreichende Probendicke und die damit verbundene Lauf-
zeitverzögerung zeitlich möglichst weit von einem in das akustische Detektionssystem ein-
streuenden elektromagnetischen Störsignal separiert werden, welches vom Desorptionslaser 
beim Schalten der Hochspannung an der Pockelszelle abgegeben wird. 
Für die Präparation der MALDI-Proben wurden zunächst 10µl NBA und 10µl der Neuroten-
sin-Lösung auf einem separaten Probenteller vermischt. Um eine ausreichende Vakuumstabi-
lität zu gewährleisten, wurde das Wasser in der Präparation für etwa 10 Minuten im Vorvaku-
um der Schleusenkammer (ca. 10-2 mbar) verdampft. Das verbleibende Matrix-Analyt-Ge-
misch wurde anschließend mit einer Pipette aufgenommen und direkt auf der Oberfläche der 
piezoelektrischen Keramik deponiert, so dass ein halbkugelförmiger Tropfen mit einem Radi-
us von etwa 1mm präpariert wurde. Anschließend wurde der Probenteller mit der piezoelek-
trischen Keramik und der Probe durch die Schleuse in die Ionenquelle eingebracht. 
 
Messmethodik 
Mit dem beschriebenen Versuchsaufbau wurden Photoakustik- und Ionensignale in Abhängig-
keit von der Desorptionslaserfluenz aufgenommen. Zuvor wurden die Hochspannungen des 
ersten Extraktionsnetzes, der Ionenoptik und des Reflektors bei konstanter Laserfluenz auf 
eine maximale Ionensignalintensität hin optimiert. Die am Probenteller anliegende Hochspan-
nung war hierbei durch die zur Auskopplung des Photoakustiksignals verwendeten Konden-
satoren auf einen Wert von 6kV begrenzt. Zur Maximierung der Ionennachweisempfindlich-
keit für positive Ionen wurde die Spannung der Konversionsdynode auf den maximal einstell-
baren Wert von –20kV fixiert. 
Standardmäßig wurden für jede der über den dielektrischen Abschwächer eingestellten Laser-
fluenzen gemittelte Signale von jeweils etwa 100 Einzelexpositionen aufgenommen, wodurch 
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zum einen in den meisten Fällen ein ausreichendes Signal-zu-Rausch-Verhältnis erzielt wurde 
und zum anderen eine gewisse Mittelung über die statistische Schwankung der Laserimpuls-
energie stattfand. Im kritischen Fluenzbereich in der Nähe der Ionenschwellfluenz wurden zur 
weiteren Steigerung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses der Ionensignale bis zu 1000 Einzel-
spektren gemittelt (siehe dazu Seite 17f.). 
Auch nach der Mittelung war in den Photoakustiksignalen noch das vom Schalten der 
Pockelszelle des Desorptionslasers herrührende elektromagnetische Störsignal zu beobachten. 
Um dieses weitgehend aus den Photoakustiksignalen zu eliminieren, wurde vor der eigent-
lichen Messung ein über 100 Einzelschüsse gemitteltes reines Störsignal bei geblocktem 
Desorptionslaserstrahl aufgenommen und dieses nach den Experimenten von jedem einzelnen 
Photoakustiksignal subtrahiert. 
Zur Kontrolle der Energiestabilität des Desorptionslasers wurde nach der Aufnahme von 
jeweils fünf gemittelten Signalen ein Quarzprisma in den Strahlengang hinter dem Abschwä-
cher platziert, um die Laserstrahlung auf das Energiemessgerät umzuleiten und die mittlere 
Impulsenergie bei jeweils gleicher Abschwächerstellung zu bestimmen. Bei einer Abwei-
chung des gemessenen und des erwarteten Energiemittelwertes von mehr als 2% wurde die 
Messung abgebrochen und nach einer Neukalibration wiederholt. 
 
Datenauswertung 
Die aus den Experimenten gewonnenen Rohdaten waren zeitabhängige Photoakustik- und 
Ionensignale für verschiedene Schrittmotorstellungen des dielektrischen Abschwächers. Letz-
tere wurden über die Impulsenergie des Lasers und die Kalibrationskurve (Abbildung III.6) 
unter Berücksichtigung der Transmission der Einkoppeloptik (51,4%) und der bestrahlten 
Probenfläche (10-8 m²) in die jeweilige Fluenz auf der Probe umgerechnet. Deren statistische 
Ungenauigkeit ist lediglich durch die Impulsenergieschwankungen des Desorptionslasers von 
Schuss zu Schuss (ca. 3%) gegeben. Die Bestimmungsgenauigkeiten der bestrahlten Fläche 
und der Transmission der Einkoppeloptik stellen dagegen systematische Fehler dar und wur-
den daher nicht in der statistischen Auswertung berücksichtigt. 
Durch die Datenakquisitionssoftware werden die Flugzeiten der Ionen automatisch in m/Z-
Werte umgerechnet. Zur groben Kalibration der Massenskala wurden dabei die Signale des 
einfach protonierten Analyten (1673,9Da) sowie der Natrium- und Kaliumaddukte (1695,9Da 
bzw. 1711,9Da) verwendet. Ionen- und Photoakustiksignale wurden mit einer in der Arbeits-
gruppe entwickelten Software (Hepheistos, Version 1.5, Arne Leisner, Münster, 2001) nume-
risch integriert. Für die Photoakustiksignale stellt die auf diese Weise ermittelte integrale 
Signalintensität gemäß Gl. III.12 ein Maß für die insgesamt abgetragene Materialmenge dar; 
für die Ionensignale ist sie proportional zur Anzahl der am Detektor auftreffenden Ionen. Die 
statistischen Ungenauigkeiten dieser beiden Größen wurden jeweils abgeschätzt durch die 
Standardabweichungen einer Menge von etwa 10 bis 20 Datenpunkten im niedrigen Fluenz-
bereich. 
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Abbildung III.8: Photoakustische Signale bei Bestrahlung der NBA-Präparation mit dem Nd:YAG-
Laser (λ=266nm, τL=5ns) als Funktion der Zeit nach dem Laserimpuls für vier ausgewählte Laser-
fluenzen. Die Signale wurden jeweils über 100 Einzelexpositionen gemittelt. 
3. Ergebnisse und Diskussion 
Photoakustische Signale 
Die bei der Bestrahlung der NBA-Präparationen mit dem Nd:YAG-Laser gemessenen photo-
akutsischen Signale sind als Funktion der Zeit nach dem Laserimpuls für vier ausgewählte 
Laserfluenzen in Abbildung III.8 dargestellt. Die relativ lange Verzögerungszeit zwischen La-
serbestrahlung und Einsetzen des Photoakustiksignals von etwa 700 bis 750ns enstpricht der 
Durchlaufzeit der Druckwelle von der Probenoberfläche durch die verhältnismäßig dicke 
Probe bis zum piezoelektrischen Detektor. Da bei den gegebenen Bestrahlungsbedingungen 
kein stress confinement vorlag (δ/c≈60ps  τL=5ns), wurde erwartungsgemäß in keinem der 
gemessenen Photoakustiksignale ein deutliches Anzeichen für eine bipolare thermoelastische 
Signalkomponente gefunden; stattdessen werden die Signale von der rein kompressiven rück-
stoßinduzierten Komponente dominiert. Im Gegensatz hierzu wurden im Rahmen der früheren 
Studie zur IR-MALDI für die Bestrahlung von Glycerol-Präparationen mit einem OPO-Laser 
vergleichbarer Impulsdauer unter angenäherten stress-confinement-Bedingungen deutliche 
thermoelastische Signale im niedrigen Fluenzbereich gemessen.[Roh03] 
Ab einer Fluenz von ca. 210J/m², was in etwa der unteren Grenze des MALDI-typischen Flu-
enzbereichs für die gegebenen Material- und Laserparameter entspricht (siehe Ionensignalin-
tensitäten in Abbildung III.9), ist etwa 725ns nach dem Desorptionslaserimpuls ein erstes 
Signal "mit bloßem Auge" zu erkennen. Mit steigender Laserfluenz nimmt die photoakusti-
sche Signalamplitude erwartungsgemäß zu. Bei einer Fluenz von 350J/m², die in etwa der 
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Abbildung III.9: Integrale Signalintensitäten der Photoakustik- ( ) und Ionensignale ( , ) als 
Funktion der Laserfluenz. Standardmäßig wurden jeweils 100 Einzelsignale gemittelt ( , ). Im 
Bereich der Ionenschwelle wurden zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses 1000 
Ionensignale gemittelt ( ).  ── Anpassungskurve YIon~H8;  ── Anpassungskurve nach dem 
quasi-thermischen Modell (Gl. II.15) mit T0=293K, Ea=0,37eV und η=13,9Km²/J; ── Überlager-
te Anpassungskurve nach dem Moving-Heat-Source-Modell (Gl. III.23) mit HS=162J/m². 
Mitte des für die MALDI nutzbaren Fluenzbereichs entspricht, wird ein deutliches näherungs-
weise gaussförmiges Ablationssignal mit einer Halbwertsbreite von ca. 20ns beobachtet, das 
in Form und Dauer mit jenen Ablationssignalen vergleichbar ist, die im Rahmen der früheren 
IR-MALDI-Studie für die Bestrahlung von Glycerol-Präparationen mit dem OPO-Laser 
bestimmt wurden (vgl. Abbildung II.4a). Bedenkt man, dass das gemessene akustische Signal 
durch Schallabsorption, Dispersion und die dreidimensionale Ausbreitung einer akustischen 
Kugelwelle in der Probe[Sig86] gegenüber dem tatsächlichen zeitlichen Verlauf des Rückstoßes 
verbreitert sein kann[Roh03], so kann angenommen werden, dass der Desorptionsprozess hier in 
etwa auf der Zeitskala der Laserimpulsdauer stattfindet. 
 
Integrale Signalintensitäten 
Die für verschiedene Laserfluenzen aufgenommenen Photoakustik- und Ionensignale wurden 
mit Hilfe einer Software numerisch integriert. Die so ermittelten integralen Signalintensitäten, 
die für die Photoakustiksignale der abgetragenen Materialmenge und für die Ionensignale der 
Anzahl an detektierten Ionen proportional sind, sind in Abbildung III.9 in Abhängigkeit von 
der Laserfluenz dargestellt. Zur Bestimmung der Ionensignalintensitäten wurde das Signal des 
einfach protonierten Neurotensins [M+H]+ (m/Z=1673,9Da) herangezogen. Die Ionen-
schwellfluenz (siehe dazu Seite 17f.) wurde hier zu etwa 170J/m² ermittelt. Ionensignalinten-
sitäten unterhalb dieser Fluenz sind nicht in Abbildung III.9 enthalten, da sie nicht vom Rau-
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schen zu unterscheiden sind und so leicht zu Fehlinterpretationen verleiten könnten. Die 
eingezeichnete Anpassungskurve längs der Ionensignalintensität entspricht einer empirischen 
Potenzfunktion nach Gl. II.10 mit einem Exponenten von n=8, was einem typischen Wert für 
die UV-MALDI entspricht[Wes02]. Das zu beobachtende geringfügige Sättigungsverhalten der 
Ionensignalintensität ab einer Fluenz von etwa 400J/m² ist auf das Einsetzen einer vermehrten 
Fragmentierung der Analytmolekülionen zurückzuführen, die in der Folge zur Abnahme der 
Intensität des [M+H]+-Signals führt. 
Bei Betrachtung der Photoakustiksignalintensitäten sind sowohl Ähnlichkeiten als auch Un-
terschiede zur IR-MALDI mit Glycerol festzustellen. Wie aus Abbildung III.9 ersichtlich ist, 
findet auch bei der UV-MALDI mit NBA ein nachweisbarer Materialabtrag bereits bei Laser-
fluenzen deutlich unterhalb der Ionenschwellfluenz statt. Darüber hinaus ist unmittelbar er-
sichtlich, dass die Fluenzabhängigkeit der abgetragenen Materialmenge auch hier offenbar in 
(mindestens) zwei unterscheidbare Desorptionsregime unterteilt werden kann. Die expliziten 
funktionalen Abhängigkeiten fallen hier allerdings anders aus als in der IR-MALDI: Während 
dort ein Übergang von einer näherungsweise linearen zu einer ln²-Abhängigkeit beobachtet 
wurde[Roh03], findet man bei der UV-MALDI mit NBA im niedrigen Fluenzbereich zunächst 
eine Abhängigkeit nach dem quasi-thermischen Desorptionsmodell (Gl. II.15). Sowohl quali-
tativ als auch quantitativ bestätigt diese Beobachtung die Ergebnisse der Molekulardynamik-
Simulationen von Zhigilei und Garrison[Zhi99],[Zhi00] (siehe Seite 24f.), bei denen ebenfalls eine 
Unterteilung der Fluenzabhängigkeit des Materialabtrags in zwei Desorptionsregime mit einer 
quasi-thermischen Abhängigkeit im niedrigen Fluenzbereich gefunden wurde, welche dort – 
mechanistisch betrachtet – zu einer Oberflächendesorption von Monomeren korrespondiert. 
Im Rahmen einer Nachionisationsstudie zur UV-MALDI mit einem Stickstofflaser (τL=3ns, 
λ=337nm) ermittelten Dreisewerd et al. für die Festkörpermatrix 2,5-Dihydroxybenzoesäure 
(DHB) – durch Anpassung einer quasi-thermischen Funktion an die Fluenzabhängigkeit der 
Signalintensität nachionisierter neutral desorbierter Matrixmoleküle – eine Aktivierungsener-
gie von Ea,DHB=0,62eV und einen Konversionskoeffizienten von ηDHB=8,7Km²/J[Dre95], wobei 
letzterer im Vergleich mit dem theoretisch zu erwartenden Wert von 4,4Km²/J[Dre95] um einen 
Faktor ≈2 zu hoch ausfiel. Bedenkt man, dass der Konversionskoeffizient gemäß 
Gl. III.14 
proportional zum material- und wellenlängenabhängigen Absorptionskoeffizienten α und um-
gekehrt proportional zur volumetrischen Wärmekapazität ρ⋅CW  ist[Dre95], so lässt sich anhand 
der Beziehung 
Gl. III.15 
mit Werten für DHB von ρDHB=1570kg/m³, CW,DHB=1045J/kgK[Dre95] und αDHB=7,95⋅106 m-1 
[All96] sowie den im Anhang VIII.1 aufgeführten Werten für NBA vorab ein Konversionskoef-
fizient von ηNBA=13,9Km²/J abschätzen. Bei Anpassung der quasi-thermischen Abhängigkeit 
an die für NBA aufgenommenen Photoakustikdaten wurde dieser Wert als fester Parameter 
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gesetzt, und unter der zusätzlichen Annahme einer initialen Probentemperatur von T0=293K 
wurde anhand der Anpassung eine Aktivierungsenergie von Ea,NBA=0,37eV für die NBA-De-
sorption ermittelt. Aktivierungsenergie und Konversionskoeffizient sind dabei in einem ge-
wissen Rahmen gegeneinander variierbar. So ist eine zufriedenstellende Anpassung noch für 
eine Aktivierungsenergie von 0,2eV erreichbar, allerdings wäre hierbei ein Koversionskoef-
fizient von nur 5Km²/J anzunehmen. Auch für die für DHB bestimmte Aktivierungsenergie 
von 0,62eV ist noch eine zufriedenstellende Anpassung möglich, wobei jedoch ein Konver-
sionskoeffizient von 26Km²/J angenommen werden müsste, was im Vergleich mit dem oben 
abgeschätzten Wert von 13,9Km²/J nicht vernünftig erscheint. Innerhalb des genannten Para-
meterbereichs ändert sich der Verlauf der quasi-thermischen Anpassungskurve nicht wesent-
lich, so dass sich auch die jeweilige mittlere quadratische Abweichung der Messwerte von der 
Anpassungskurve nicht maßgeblich verändert; sie beträgt etwa 4,9⋅10-3 in den dargestellten 
willkürlichen Einheiten. 
Im oberen Desorptionsregime ergaben die Molekulardynamik-Simulationsrechnungen eine 
Fluenzabhängigkeit nach dem Photoablationsmodell1, die – wie oben bereits erwähnt – im 
Rahmen der früheren IR-MALDI-Studie auch quantitativ bestätigt werden konnte. Für die 
UV-MALDI mit NBA hingegen konnte die ln²-Abhängigkeit nicht in den Photoakustikdaten 
wiedergefunden werden. Ebenso wurde durch keines der im Abschnitt II.3 aufgeführten 
Desorptionsmodelle eine zufriedenstellende Anpassung an die experimentellen Daten erreicht. 
Stattdessen überlagert sich der quasi-thermischen Abhängigkeit oberhalb einer Schwellfluenz 
von HS≈160J/m² eine Funktion der Form 
Gl. III.16 
Die Schwellfluenz HS muss dabei mindestens zur Einleitung des im oberen Regime stattfin-
denden Prozesses aufgebracht werden. Der anhand der Anpassung ermittelte Wert von ca. 
160J/m² ändert sich auch bei Variation der Parameter der quasi-thermischen Anpassungskurve 
innerhalb des oben genannten Bereichs nicht maßgeblich. Formal beschreibt Gl. III.16 einen 
Materialablationsprozess nach dem sogenannten Moving-Heat-Source-Modell[Pae72],[Bar74], das 
ursprünglich für die Ablation von Metallen mit langpulsigen (~ms) Rubinlasern entwickelt 
wurde und das im Folgenden erläutert wird. 
 
Das Moving-Heat-Source-Modell 
Das Moving-Heat-Source-Modell beschreibt den Laserablationsprozess als einen Schicht-für-
Schicht-Abtrag und basiert auf der Annahme, dass die Laserbestrahlung zunächst zur Aufhei-
zung der Probe führt, bis die oberste Probenschicht die Phasenübergangstemperatur TS er-
reicht. Wird daraufhin weitere Strahlungsenergie in der Probe deponiert, so wird diese zu 
einem Teil direkt in latente Wärme umgesetzt und somit für den Phasenübergang der obersten 
Probenschicht verbraucht. Ein weiterer Strahlungsenergieanteil muss zur Aufheizung der da-
                                                 
1 ln-Abhängigkeit für ein Flat-top-Laserprofil, ln²-Abhängigkeit für ein gaussförmiges Profil 
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runterliegenden geringfügig kälteren Schicht auf die Phasenübergangstemperatur aufgebracht 
werden, die dann durch eventuelle weitere Strahlungsenergiezufuhr verdampft werden kann. 
Dieser Mechanismus wiederholt sich so lange, bis keine weitere Energie mehr zugeführt wird, 
d.h. bis zum Ende des Laserimpulses, wobei sich die Laserstrahlfront (die "Wärmequelle") 
sukzessive in die Probe hinein bewegt. Für die Fluenz H erhält man aus dieser Modellvor-
stellung bei einem räumlichen Flat-top-Laserprofil und unter Vernachlässigung von Wärme-
leitungseffekten zunächst die Abtragstiefe[Bar74] 
 
Gl. III.17 
mit der Konstanten 
Gl. III.18 
die die Verdampfungsenthalpie ∆HVap, die spezifische Wärmekapazität CW sowie die Phasen-
übergangstemperatur der Probe TS enthält. Die Schwellfluenz 
Gl. III.19 
entspricht hierbei der "Teilfluenz" des Laserimpulses, die zunächst aufgebracht werden muss, 
um die Probenoberfläche auf die Temperatur TS aufzuheizen. Demzufolge findet bei Fluenzen 
unterhalb von HS formal noch kein Materialabtrag statt, oberhalb von HS steigt die Menge des 
abgetragenen Materials dann linear mit der Fluenzdifferenz an. 
Während Gl. III.17 lediglich für ein Flat-top-Laserprofil gilt, wurde in den Experimenten ein 
räumlich näherungsweise gaussförmiges Profil verwendet. Bei einem Fokusdurchmesser von 
df (1/e²-Definition) lässt sich ein solches Profil mathematisch beschreiben durch 
Gl. III.20 
wobei  der lokalen Maximalfluenz im Zentrum der Intensitätsverteilung und r dem radialen 
Abstand vom Zentrum entspricht. Um die Menge des insgesamt abgetragenen Materials für 
ein solches Profil zu erhalten, muss die Abtragstiefe aus Gl. III.17 über das Gaussprofil 
flächenintegriert werden, und zwar in dem Bereich, in dem lokal die Schwellfluenz HS über-
schritten wird, d.h. für 
Gl. III.21 
Zu lösen ist demnach das Polarkoordinaten-Integral 
Gl. III.22 
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Nach kurzer Rechnung erhält man die Beziehung 
Gl. III.23 
die der in den Photoakustikdaten gefundenen Fluenzabhängigkeit der abgetragenen Material-
menge gemäß Gl. III.16 entspricht. Im Randbereich der Laserintensitätsverteilung, in dem die 
Schwellfluenz HS nicht erreicht wird, ist dabei allerdings immer noch mit einem zusätzlichen 
Materialabtrag nach dem quasi-thermischen Modell zu rechnen. Da dieser bei der Bestim-
mung des Gesamtmaterialabtrags mit zu berücksichtigen ist, kommt es zu der in den Photo-
akustikdaten beobachteten Überlagerung der quasi-thermischen und der Moving-Heat-Source-
Abhängigkeit. 
 
Temperatur- und Energiebetrachtungen 
Aus der experimentell ermittelten Schwellfluenz HS von ca. 160J/m² berechnet man mit Hilfe 
von Gl. III.19 – zunächst unter Vernachlässigung von Energieverlusten – formal eine Phasen-
übergangstemperatur von TS≈1520K. Verglichen mit der Siedetemperatur von etwa 450K er-
scheint dieser Wert zunächst viel zu hoch. Zu bedenken ist hierbei jedoch, dass der MALDI-
Prozess fernab des thermodynamischen Gleichgewichts stattfindet und es dabei höchstwahr-
scheinlich zu einer Überhitzung der Probe kommt, so dass ein Vergleich mit unter Gleichge-
wichtsbedingungen bestimmten Literaturwerten hier nicht sinnvoll ist. In diesem Zusammen-
hang ist es ebenfalls denkbar, dass der Phasenübergang in Form einer Phasenexplosion statt-
findet, bei der das Probenmaterial so weit überhitzt wird, dass die spinodale Temperatur (sie-
he Abbildung II.8) überschritten und die Probe damit in einen thermodynamisch instabilen 
Zustand überführt wird, was zu einer explosionsartigen Verdampfung der obersten Proben-
schichten führen würde. Die Siedetemperatur wäre in diesem Fall durch die wesentlich höhere 
spinodale Temperatur zu ersetzen.  
Tatsächlich sind Matrixtemperaturen an der Ionenschwelle von über 1000K in der MALDI 
nicht ungewöhnlich: Dreisewerd et al. ermittelten für die Desorption aus einer 2,5-Dihydroxy-
benzoesäurematrix mit einem N2-Laser bei einem Fokusdurchmesser von 125µm eine Tempe-
ratur von etwa 1100K an der Ionenschwelle;[Dre95] für eine Nikotinsäurematrix bestimmten 
Wu et al. im Rahmen einer Simulationsrechnung eine Schwelltemperatur zwischen 1000 und 
1500K.[Wu98] Auch die Ergebnisse neuester Simulationsrechnungen von Knochenmuss und 
Zhigilei deuten auf Temperaturen im Bereich von ca. 1000K hin.[Kno05] 
Sinnvoller als eine Betrachtung der Temperaturverhältnisse ist eine genauere Analyse der 
Energiebilanz in der Probe. Unter Einbeziehung des Absorptionskoeffizienten von NBA bei 
266nm von 1,42⋅107 m-1 berechnet man mit Hilfe von Gl. II.6 bei der Schwellfluenz von 
160J/m² eine Energiedichte an der Probenoberfläche von etwa 2,27⋅109 J/m³. Gemäß des 
Energieerhaltungssatzes muss diese Energiedichte ausreichen, um die Probe im Bereich der 
Oberfläche auf ihre Siedetemperatur aufzuheizen, zu verdampfen und die kinetische Energie 
des abgetragenen Materials aufzubringen. Nimmt man für die Siedetemperatur als grobe Ab-
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schätzung den Gleichgewichtswert von 450,7K an und schätzt man die spezifische Wärme-
kapazität von NBA, für die kein Literaturwert gefunden wurde, durch die von Benzylalkohol 
zu 1,84⋅106 J/m³K ab, so lässt sich für die Aufheizung der Probenoberfläche auf die Siedetem-
peratur eine benötigte Energiedichte von 2,90⋅108 J/m³ abschätzen. Zur Verdampfung der 
aufgeheizten Probe wird die Verdampfungsenthalpie benötigt, für die sich anhand der Litera-
turwerte von 3-Nitrobenzaldehyd und 3-Nitrotoluol ein ungefährer Wert von 4,24⋅108 J/m³ 
überschlagen lässt. Nimmt man schließlich eine mittlere Emissionsgeschwindigkeit von ca. 
750m/s an, so berechnet man gemäß  
Gl. III.24 
einen auf das Abtragsvolumen V bezogenen kinetischen Energieanteil von 3,65⋅108 J/m³. Ins-
gesamt kann demnach eine notwendige Energiedichte von 1,08⋅109 J/m³ abgeschätzt werden, 
die durch die bei der Schwellfluenz deponierte Strahlungsenergie um 1,19⋅109 J/m³ überschrit-
ten wird. Als mögliche Energieverlustmechanismen für die restliche Energiedichte kommen 
Fluoreszenzverluste sowie eine verbleibende elektronische Anregung der emittierten Matrix-
moleküle in Frage[All00]. Ein Energieverlust durch Wärmeleitung ist ebenfalls denkbar. 
 
Ionenschwelle 
Bei genauerer Betrachtung der Photoakustik- und Ionensignalintensitäten in Abbildung III.9 
fällt auf, dass der Übergang zwischen den beiden beobachteten Desorptionsregimen nahezu 
exakt mit der experimentell ermittelten Ionenschwellfluenz zusammenfällt. Dieser Befund, 
der ebenfalls bereits im Rahmen der früheren IR-MALDI-Studie bei Bestrahlung einer Glyce-
rol-Präparation mit einem OPO-Laser beobachtet wurde[Roh03] (siehe Abbildung II.5), deutet 
auch hier auf einen Zusammenhang zwischen dem Einsetzen des im oberen Regime stattfin-
denden Desorptionsprozesses und dem eines effizienten Ionisationsmechanismus' hin. Vor 
dem Hintergrund der für die beiden MALDI-Modi sehr unterschiedlichen Arten der Laser-
energieeinkopplung in die Probe kann aber dennoch nicht ohne Weiteres davon ausgegangen 
werden, dass der Ionisationsmechanismus in beiden Fällen der gleiche ist. 
Nach den Ergebnissen der Molekulardynamik-Simulationen von Zhigilei und Garrison ent-
spricht der Wechsel vom unteren zum oberen Desorptionsregime einem Übergang von einer 
reinen Oberflächendesorption von monomeren Spezies zu einem massiven Volumenablations-
prozess, bei dem ein Teil des Materials in Form von Clustern oder Parikeln abladiert wird. 
[Zhi99] Die aus den Photoakustikdaten ermittelten Fluenzabhängigkeiten nach dem quasi-ther-
mischen und dem Moving-Heat-Source-Modell legen nahe, dass auch im vorliegenden Fall 
ein solcher Übergang von einem Oberflächen- zu einem Volumenprozess stattfindet. Obwohl 
das Moving-Heat-Source-Modell zunächst von einer vollständigen Verdampfung des Proben-
materials ausgeht, ist demnach dennoch nicht auszuschließen, dass ein gewisser Teil des abla-
dierten Materials in Form von Clustern oder Partikeln vorliegt. Da das Cluster-Ionisationsmo-
dell[Kar03] (siehe Seite 13f.) gerade eine solche Emission von (geladenen) Clustern als wesent-
lichen Schritt der initialen Ladungstrennung postuliert, könnte die beobachtete Korrelation 
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zwischen dem Erreichen des oberen Desorptionsregimes und der Ionenschwelle mit dieser 
Modellvorstellung erklärt werden. Allerdings sagt auch das Energy-Pooling-Modell[Kno02] eine 
Kopplung der Erzeugung freier Ionen an das Einsetzen eines effizienten Ablationsprozesses 
voraus, so dass auch diese Modellvorstellung zur Erklärung der beobachteten Korrelation 
zwischen Volumenablation und Ionisation herangezogen werden kann. Möglicherweise sind 
beide Prozesse – oder aber noch ganz andere bisher nicht in die Diskussion mit einbezogene 
Mechanismen – am beobachteten Gesamtergebnis beteiligt. Welcher dieser Prozesse domi-
niert, kann anhand der gewonnenen Photoakustikdaten nicht weiter differenziert werden. Zur 
Klärung der in diesem Zusammenhang aufkommenden Frage, ob sich größere Partikel in der 
Plume befinden, die dann ebenfalls auf die Emission von Clustern hindeuten würden, kann 
allerdings die Methode der Hochgeschwindigkeitsfotografie der Plume herangezogen werden, 
die Thema des folgenden Kapitels ist. 
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Abbildung IV.1: Streucharakteristik der Rayleigh-Streuung bei Lichteinfall von links. Dargestellt 
ist die Intensität des Streulichts als Funktion des Streuwinkels. Für in der Zeichenebene polarisier-
tes Anregungslicht () ist die Intensitätsverteilung rotationssymmetrisch um die Achse 90° - 270°, 
für unpolarisiertes Licht () ist die Verteilung rotationssymmetrisch um die Achse 0° - 180°. 
IV. Hochgeschwindigkeitsfotografie der UV-MALDI-Plume 
Als zweite Methode zur Untersuchung des UV-MALDI-Desorptionsprozesses wurde die 
Hochgeschwindigkeitsfotografie der expandierenden Teilchenwolke ("Plume") eingesetzt. 
Das angewandte experimentelle Verfahren erlaubt eine Abbildung der Plume mit einer Orts-
auflösung im Mikrometerbereich und einer Zeitauflösung von einigen Nanosekunden. Zwei 
unterschiedliche Abbildungsverfahren ermöglichen dabei eine Differenzierung der Bestand-
teile der Plume in gasförmige Domänen sowie größere Partikel und Tröpfchen. 
 
 
1. Lichtstreuung 
Trifft eine elektromagnetische Welle auf ein Teilchen (Atom, Molekül oder Partikel), so wird 
dessen Elektronendichteverteilung zu Schwingungen angeregt. Vorausgesetzt, es findet keine 
Absorption der einfallenden Strahlung statt, so kann das Teilchen für den Fall, dass die Strah-
lung linear polarisiert und das Teilchen wesentlich kleiner als die Lichtwellenlänge ist, als 
Hertzscher Dipol angesehen werden, dessen Dipolmoment mit der Frequenz der einfallenden 
Strahlung oszilliert. Ein solcher Dipol gibt nun selbst elektromagnetische Strahlung ab, deren 
Intensität in der gesamten Ebene senkrecht zur Schwingungsrichtung des Dipols isotrop 
verteilt ist. Mit steigendem Winkel ϑ zwischen dieser Ebene und der Beobachtungsrichtung 
nimmt die Intensität gemäß[Bor65] 
Gl. IV.1 
ab; längs der Dipolachse wird keine Strahlung emittiert.  
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Abbildung IV.2: Streucharakteristiken der Mie-Streuung bei Lichteinfall von links. Dargestellt ist 
die Intensität des Streulichts als Funktion des Streuwinkels für in der Zeichenebene polarisertes 
(innere Kurven) und unpolarisiertes (äußere Kurven) einfallendes Licht. Teilchendurchmesser: a) 
80µm, b) 90µm. Zu beachten ist, dass – im Gegensatz zur Rayleigh-Streuung – auch bei Anregung 
mit polarisiertem Licht Streuung unter einem Winkel von 90° auftritt. Aus [Bor65]. 
Die Situation ändert sich, wenn die anregende Strahlung unpolarisiert ist. Nach dem 
Superpositionsprinzip lässt sich die unpolarisierte Welle in diesem Fall in zwei orthogonal 
zueinander polarisierte Wellen zerlegen. Längs der Ausbreitungsrichtung der einfallenden 
Strahlung überlagern sich nun die Streuintensitäten für beide Polarisationsrichtungen; 
senkrecht dazu trägt jeweils nur eine Polarisationsrichtung zur Intensität bei.[Hec99] Im 
Endergebnis erhält man eine Intensitätsverteilung der Form[Bor65] 
Gl. IV.2 
wobei χ der Streuwinkel zwischen dem Wellenvektor der einfallenden Strahlung und der Be-
obachtungsrichtung ist. Der beschriebene Mechanismus wird als Rayleigh-Streuung bezeich-
net und gilt für Teilchen, deren Durchmesser kleiner als etwa ein Zehntel der Wellenlänge der 
einfallenden Strahlung ist. Die Winkelabhängigkeit der Rayleigh-Streuung ist in Abbildung 
IV.1 für polarisiertes und unpolarisiertes einfallendes Licht veranschaulicht. 
Beim Übergang zu Teilchendurchmessern in der Größenordnung der Wellenlänge kann die 
räumliche Ausdehnung des streuenden Teilchens nicht mehr vernachlässigt werden. In diesem 
als Mie-Streuung bezeichneten Fall tritt zusätzlich zur Dipolstrahlung auch Multipolstrahlung 
höherer Ordnungen auf.[Bor65] Infolgedessen wird die Symmetrie der Streucharakteristik mit 
wachsendem Teilchendurchmesser zunehmend gestört, was in Abbildung IV.2 veranschau-
licht ist. Auf eine tiefergehende Diskussion der überaus komplexen Mie-Theorie wird an 
dieser Stelle verzichtet. Wichtig zum Verständnis des im folgenden Abschnitt beschriebenen 
experimentellen Verfahrens ist jedoch das Ergebnis, dass bei der Mie-Streuung – im Gegen-
satz zur Rayleigh-Streuung – auch für polarisiertes Primärlicht eine Streuung unter einem 
Winkel von 90° zu beobachten ist, und zwar um so intensiver, je größer der Durchmesser des 
Teilchens ist.[Bor65] 
Werden die Streuteilchen deutlich größer als die eingestrahlte Wellenlänge, so kann die Streu-
charakteristik auch mit Hilfe der geometrischen Optik (Reflexion und Brechung an den Teil-
chengrenzflächen) bestimmt werden. Als populäres Beispiel hierfür sei die Berechnung der 
Winkel, unter denen Haupt- und Nebenregenbogen zu beobachten sind, genannt. 
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2. Experimentelle Methoden 
Das hier angewandte Prinzip der Hochgeschwindigkeitsfotografie beruht im Wesentlichen da-
rauf, dass zu einem definierten Zeitpunkt nach dem Auftreffen des Desorptionslaserimpulses 
auf die Probe ein zweiter zur Beleuchtung dienender Laserimpuls in die expandierende Plume 
eingestrahlt wird. Das Licht des Beleuchtungslasers wird an den Teilchen in der Plume ge-
streut und dann mit einer geeigneten Optik auf einen Kamerachip abgebildet. 
 
Übersicht 
Die Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente wurden an einer eigens zu diesem Zweck 
konstruierten kubischen Vakuumapparatur[Lei03] mit einer Kantenlänge von 16cm durchge-
führt, deren sechs Flächen mit abnehmbaren Vakuumflanschen (Ø=16cm) verschlossen sind. 
Zur Beobachtung der Probe wurden der Flansch an der Vorderseite und einer der Seitenflan-
sche aus Plexiglas gefertigt. Eine Turbomolekularpumpe (50l/s, TMH064, Pfeiffer Vacuum, 
Wetzlar) auf der Unterseite evakuiert die Apparatur auf einen Enddruck von etwa 10-5 mbar, 
um hinsichtlich des Umgebungsdrucks typische MALDI-Bedingungen zu simulieren. 
Als Probe wurde reiner 3-Nitrobenzylalkohol (NBA) verwendet, der auf einem horizontal in 
zwei Raumrichtungen beweglichen flachliegenden Probenteller innerhalb der Vakuumkam-
mer als näherungsweise halbkugelförmiger Tropfen mit einer Höhe von ca. 1,5mm deponiert 
wurde. Zur Desorption wurde der bereits auf Seite 44f. beschriebene frequenzvervierfachte 
Nd:YAG-Laser aus den Photoakustikexperimenten eingesetzt. Die Einstellung der Impuls-
energie erfolgte durch einen drehbaren dielektrischen Abschwächer, der vor den Experimen-
ten hinsichtlich seiner einfallswinkelabhängigen Transmission kalibriert wurde. Die abge-
schwächte Strahlung wurde durch ein in den rückwärtigen Flansch eingelassenes Quarzfenster 
in die Vakuumapparatur eingekoppelt, durch einen Spiegel umgelenkt und mit einer Quarzlin-
se (f=50mm) von oben auf die NBA-Probe fokussiert. Durch das Erstellen von Burn-Patterns 
auf Faxpapier wurde ein Fokusdurchmesser (1/e²-Definition) von ca. 110µm bestimmt; die 
Größe der bestrahlten Fläche berechnet sich hieraus zu ca. 9,5⋅10-9 m², was in etwa der in den 
Photoakustikexperimenten bestrahlten Probenfläche von 10-8 m² entspricht. 
Als Beleuchtungslaser diente ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser (YG660S, Quantel In-
ternational, Santa Clara, CA, USA) mit einer Wellenlänge von 532nm. Das Funktionsprinzip 
dieses Lasers entspricht im Wesentlichen dem des Desorptionslasers und wird daher an dieser 
Stelle nicht weiter erläutert. Je nach Beleuchtungsgeometrie (siehe unten) wurde die Laser-
strahlung unterschiedlich in die Vakuumkammer eingekoppelt. Bei der Hochgeschwindig-
keitsfotografie definiert die Impulsdauer des Beleuchtungslasers die Zeitauflösung der aufge-
nommenen Bilder; mit Hilfe einer schnellen Photodiode wurde sie zu ca. 8ns bestimmt.  
Für die Bildaufnahme wurde ein extern triggerbarer ungekühlter CMOS-Kamerachip (Pixe-
Link PL-A633, Vitana Corp., Ottawa, ON, Kanada; 1280×1024 Pixel, 7,5µm Pixelabstand) 
mit einem dynamischen Bereich von 10bit eingesetzt. Direkt vor dem Kamerachip wurde ein 
optisches Bandpassfilter (bk Interferenzoptik Elektronik GmbH, Nabburg) für eine Zentral-
wellenlänge von 532nm mit einer Halbwertsbreite von 10nm installiert, um möglichst nur 
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Abbildung IV.3: Zur Falschfarbendarstellung der Hochgeschwindigkeitsfotografien: Farbdynamik-
verlauf für die 1024 (10bit) Grauwerte. 
vom Beleuchtungslaser ausgesandtes Licht auf den Chip gelangen zu lassen. Die aufgenom-
menen Bilder wurden über eine FireWire-Schnittstelle an einen PC mit einer eigens zum 
Zweck der Kameraansteuerung und Bildakquisition programmierten Software (JetShot, Ver-
sion 1.4, Arne Leisner, Münster, 2002) übertragen, die neben der Einstellung von Parametern 
wie Belichtungszeit und dynamischem Bereich eine Speicherung der aufgenommenen Bilder 
im TIF-Format ermöglicht. 
Zur Bildnachbearbeitung und -vermessung wurde die frei erhältliche Software ImageJ (Ver-
sion 1.33u, Wayne Rasband, National Institutes of Health, USA, http://rsb.info.nih.gov/ij/) 
verwendet. Ein wesentlicher Vorteil dieser Software besteht in der Möglichkeit, für sehr spe-
zielle Anwendungen eigene Plugins in der Programmiersprache Java (sun microsystems, Palo 
Alto, CA, USA) zu verfassen. Für die Auswertung der in den Experimenten aufgenommenen 
Plumebilder wurden Plugins geschrieben, um ganze Bildserien automatisch zuzuschneiden, 
mit Skalenbalken und Parameterwerten zu versehen und in der in Abbildung IV.3 wiederge-
gebenen Falschfarbenskala darzustellen. 
 
Synchronisation von Desorptionslaser, Beleuchtungslaser und Kamera 
Für die zeitaufgelöste Abbildung der Plume ist die zeitliche Koordinierung von Desorptions-
laserimpuls, Beleuchtungslaserimpuls und der Auslösung der Kamera von entscheidender Be-
deutung. Diese wurde durch eine spezielle Triggerschaltung realisiert, die schematisch in Ab-
bildung IV.4 dargestellt ist. Bei deren Konzeption war neben der reinen Zeitkorrelation darauf 
zu achten, dass die Blitzlampe des Beleuchtungslasers bei dessen optimaler Wiederholrate 
von etwa 8Hz betrieben werden musste, während der Desorptionslaser nur bei einer Wieder-
holrate von ca. 2Hz gepumpt werden konnte. 
Bei den gewählten Einstellungen der Lasersteuereinheit wird der Desorptionslaser ("Speser") 
durch ein externes TTL-Triggersignal angesteuert und durchläuft dann selbständig einen voll-
ständigen Zyklus (Aufladen der Kondensatoren, Auslösen der Blitzlampe und ggf. Schalten 
der Pockelszelle). Parallel zum Auslösen der Blitzlampe, das ca. 90ms nach dem externen 
Triggersignal erfolgt, wird ein TTL-Signal am entsprechenden Ausgang der Steuereinheit 
ausgegeben, das zur Synchronisation der Blitzlampenentladung des Beleuchtungslasers ge-
nutzt werden kann. Bei Anliegen einer fixen Spannung von +5V am "Selektor!"-Eingang wird 
zusätzlich die Pockelszelle zu dem durch das interne Q-switch-delay bestimmten Zeitpunkt 
(etwa 1200µs nach dem Blitzlampensignal) geschaltet, wodurch ein Laserimpuls ausgelöst 
wird; andernfalls bleibt die Pockelszelle gesperrt, und es findet keine Laseremission statt. Bei 
Schalten der Pockelszelle wird ca. 2µs vor dem tatsächlichen Schaltzeitpunkt ein TTL-Signal 
am entsprechenden Ausgang der Steuereinheit ausgegeben, das zur Synchronisation der Pok-
kelszellenschaltung des Beleuchtungslasers genutzt werden kann. 
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Abbildung IV.4: Triggerschaltung zur Synchronisation von Desorptionslaser, Beleuchtungslaser 
und CMOS-Kamera.  Biltzlampensignal,  Qsw-Signal,  Kameratriggersignal. Logische Ein-
gänge sind mit einem Ausrufungszeichen (!) kenntlich gemacht. Nähere Erläuterungen im Text. 
Der Beleuchtungslaser ("Quantel") benötigt einen separaten externen Befehl zum Aufladen 
seiner Kondensatorbank ("Charge!"). Nach Beendigung des Aufladevorgangs, der etwa 19ms 
dauert, gibt die Steuereinheit ein TTL-Signal ("end-of-charge", EOC) aus; die Blitzlampen-
entladung kann dann durch ein externes TTL-Signal ("Fire!") ausgelöst werden. Die Pockels-
zelle wird ebenfalls extern durch ein 15V-Signal geschaltet ("QSW!"), wobei darauf zu achten 
ist, dass Blitzlampen- und QSW-Befehl mit einer Verzögerung von etwa 600µs erfolgen müs-
sen, um eine optimale Laseremission zu gewährleisten. 
Zur näheren Erläuterung der Funktionsweise der Triggerschaltung beachte man zunächst das 
Blitzlampensignal, dessen Fortgang durch blaue Verbindungslinien symbolisiert wird. Nach 
Beendigung des Aufladevorgangs des Quantel gibt dessen Steuereinheit das EOC-Signal aus, 
das an eine bereits im Rahmen früherer Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente[Lei03] 
konstruierte Triggerbox übergeben wird. In dieser wird das Signal einem internen 4:1-Fre-
quenzteiler zugeführt. Jeder vierte Impuls wird dann aus dem mit "Speser" bezeichneten An-
schluss ausgegeben und zur Auslösung der Blitzlampenentladung an den Trigger-Eingang  
des Speser übergeben. 90ms später wird die Blitzlampenentladung des Speser ausgelöst, und 
das parallel dazu ausgegebene TTL-Signal wird zunächst durch Delay 1 (b) um eine feste Zeit 
von 600µs verzögert; das dahintergeschaltete Delay 2 (b) entspricht einem von zwei durch 
Zahnriemen verbundenen Delays (0..20µs), die später zur Einstellung des tatsächlichen zeitli-
chen Abstands der beiden emittierten Laserimpulse verwendet werden. Anschließend wird das 
Blitzlampensignal einem Frequenzvervierfacher zugeführt, der jeden ankommenden Impuls 
zu dessen Ausgang durchgibt und drei weitere Impulse in einstellbarem zeitlichem Abstand 
ausgibt. Über einen Impedanzwandler wird das resultierende Signal dann zum einen direkt an 
den Blitzlampentriggereingang des Quantel ("Fire!") angelegt, wodurch dessen Blitzlampen-
entladung ausgelöst wird, und zum anderen durch ein weiteres Delay 3 um etwa 700µs verzö-
gert und nach der Blitzlampenentladung dem Charge!-Eingang zugeführt. 
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Abbildung IV.5: Zeitlaufdiagramm der Triggerschaltung in Abbildung IV.4 für den Fall gleichzeiti-
ger Desorptions- und Beleuchtungslaseremission. Die mit einem Stern (*) gekennzeichneten Zeiten 
sind mit Hilfe des Doppel-Delays zu größeren Werten hin verstellbar, wodurch der Zeitpunkt der 
Beleuchtungslaseremission gegenüber dem Desorptionslaserimpuls verzögert werden kann. 
Die gesamte Triggerschaltung ist so konzipiert, dass sie ohne einen äußeren Funktionsgenera-
tor auskommt. Stattdessen läuft das Blitzlampensignal kontinuierlich in der Triggerschaltung 
um. Die Wiederholrate der Blitzlampenentladungen ergibt sich hierbei aus dem Kehrwert der 
involvierten Verzögerungszeiten von 19ms, 90ms, 600µs und 700µs (weitere Zeiten im Be-
reich unterhalb von 10µs sind vernachlässigbar) zu etwa 9Hz (Quantel) bzw. 2,25Hz (Speser). 
Zur tatsächlichen Auslösung der Laserimpulse müssen die Pockelszellen der beiden Laser ge-
schaltet werden. In der Praxis geschieht dies durch Betätigung eines Tasters, wodurch der da-
für vorgesehene Eingang der Triggerbox auf Erdpotenzial gelegt wird. Dies löst ein internes 
Monoflop aus, das am entsprechenden Ausgang einen TTL-Impuls mit einer Dauer von 
500ms ausgibt, der dann dem "Selektor!"-Eingang des Speser zugeführt wird. Hierdurch wird 
dessen Pockelszelle im aktuellen Zyklus zu dem durch das interne Q-switch-delay vorgegebe-
nen Zeitpunkt geschaltet. Das ca. 2µs vorher von der Steuereinheit ausgegebene TTL-Signal 
wird zum einen durch das zweite der beiden durch Zahnriemen verbundenen Delays 2 (a) und 
zum anderen durch ein weiteres Delay 1 (a) mit kleinerem Einstellbereich (0..2µs) verzögert. 
Nach Verstärkung des Signals auf 15V wird es dem Qsw!-Eingang des Quantel zugeführt, 
woraufhin dessen Pockelszelle geschaltet wird. 
Zum besseren Verständnis der Zeitkorrelation von Blitzlampensignalen, Qsw-Signalen und 
Laseremissionen sei auf das Zeitlaufdiagramm in Abbildung IV.5 verwiesen. Dargestellt ist 
hier der Fall von gleichzeitiger Laseremission von Desorptions- und Beleuchtungslaser. Die 
mit einem Stern (*) gekennzeichneten Zeiten sind durch das Doppel-Delay und – im Fall des 
Qsw-Signals – durch das zur Feineinstellung dienende Delay 1 (a) zu größeren Werten hin 
verstellbar, wodurch im Endergebnis der Beleuchtungslaserimpuls gegenüber dem Desorp-
tionslaserimpuls verzögert wird, ohne dass dabei die typischen Qsw-Zeiten der beiden Laser-
systeme maßgeblich verändert werden.  
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Das Auslösen der CMOS-Kamera ist weniger kritisch, da die maximal einstellbare Verzöge-
rungszeit zwischen den beiden Laserimpulsen von 22µs vernachlässigbar ist gegen die Kame-
raverschlusszeit von ca. 1ms. Das Kameratriggersignal muss daher nicht zusammen mit dem 
Quantel-Laserimpuls zeitlich gegenüber dem Speser-Impuls verzögert werden; es genügt, das 
Triggersignal des Speser, welches bei Betätigung des Tasters ebenfalls aus dem "Kamera"-
Ausgang der Triggerbox ausgegeben wird, mit Hilfe von Delay 4 um eine fixe Zeit von ca. 
87ms zu verzögern und dann der Kamera zuzuführen. Dies geschieht aufgrund der speziellen 
Anforderungen der verwendeten Kamera an das Triggersignal über ein invertierendes Mono-
flop (5V → 0V) mit einer Impulsdauer von 1,7µs. 
Es sei an dieser Stelle ausdrücklich darauf hingewiesen, dass die konzipierte Triggerschaltung 
lediglich die Aufnahme eines einzelnen Plumebildes pro Desorptionsereignis erlaubt. Deshalb 
ist es beispielsweise nicht möglich, die Flugbahn eines individuellen Partikels anhand mehre-
rer direkt aufeinanderfolgender Aufnahmen zu verfolgen. Ebenfalls sei noch einmal betont, 
dass die Zeitauflösung der Aufnahmen nicht durch die Verschlusszeit der Kamera, sondern 
durch die Dauer des Beleuchtungslaserimpulses von ca. 8ns bestimmt wird. Der exakte zeit-
liche Abstand von Desorptions- und Beleuchtungslaserimpuls wurde dabei für jedes individu-
elle Bild mit Hilfe zweier Photodioden (AEPX65, Centronic, Croydon, Surrey, Großbritanni-
en, Anstiegszeit ca. 1,5ns) bestimmt, auf die jeweils ein Teil von Desorptions- und Beleuch-
tungslaserstrahlung mit Quarzfenstern ausgekoppelt wurde und deren Signale mit einem 
Digitaloszilloskop (1GS/s, LeCroy 564A, Chestnut Ridge, NY, USA) aufgenommen wurden. 
Um dabei eine Verfälschung durch zusätzliche Laufzeitunterschiede zu vermeiden, wurde 
darauf geachtet, dass beide Photodioden in etwa dieselbe Entfernung zum Desorptionsort 
hatten und die Kabel zwischen Photodioden und Oszilloskop in etwa dieselbe Länge auf-
wiesen. Die Photodiodensignale wurden ebenfalls dazu genutzt, um die Energiestabilität der 
beiden Laser zu kontrollieren. 
 
Streulichtdetektion 
Für die Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente wurden zwei unterschiedliche Beleuch-
tungsgeometrien eingesetzt. Bei der sogenannten Streulichtdetektion wird das Beleuchtungs-
laserlicht, welches an den Bestandteilen der Plume unter einem Winkel von ca. 90° gestreut 
wird, zur Abbildungserzeugung genutzt. Bei dem verwendeten experimentellen Aufbau, der 
in Abbildung IV.6 schematisch dargestellt ist, wird das Laserlicht zunächst über zwei Spiegel 
umgelenkt und dann durch eine Zylinderlinse (f=200mm) und den vorderen Plexiglasflansch 
der Vakuumkammer seitlich in die Plume eingestrahlt und in der Ebene des Desorptionsortes 
zu einer vertikalen Linie fokussiert. Unter 90° in Richtung der Kamera gestreutes Licht wird 
dann durch ein für 532nm vergütetes BK7-Fenster (Ø=45mm) aus der Vakuumkammer aus-
gekoppelt und mit einem Mikroskopobjektiv (Olympus DF Plan 1X, Ø=49mm, f=111mm, F# 
2,2) auf den Kamerachip abgebildet. Die Gegenstands- und Bildweiten von 12cm bzw. 155cm 
wurden derart gewählt, dass ein Vergrößerungsverhältnis von etwa 13:1 erzielt wird. Das late-
rale Auflösungsvermögen des gesamten abbildenden Systems wurde bereits im Rahmen frü-
herer Experimente[Lei03] mit Hilfe einer Gitterplatte mit verschiedenen definierten Rasterwei-
ten zu etwa 4µm bestimmt. 
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Abbildung IV.6: Schematische Darstellung des Streulichtdetektionsaufbaus. Das Beleuchtungsla-
serlicht wird mit einer Zylinderlinse zu einer vertikalen Linie durch die Desorptionsebene fokus-
siert. Unter 90° gestreutes Licht wird durch ein Mikroskopobjektiv mit 13-facher Vergrößerung auf 
einen Kamerachip abgebildet. Die Triggerschaltung ist hier stark vereinfacht dargestellt. 
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Abbildung IV.7: Intensitätsprofil des Beleuchtungslasers auf Papier im Fokus der Zylinderlinse. 
Die axiale Ortsauflösung ist bei der eingesetzten optischen Konfiguration durch die horizonta-
le Ausdehnung des linienförmigen Beleuchtungslaserfokus' festgelegt. Zur Bestimmung die-
ser Größe wurde ein Stück Papier unter 45° aufrecht in den Strahlengang gestellt und dessen 
Abbild bei Bestrahlung durch den Beleuchtungslaser mit der Kamera aufgenommen. Das so 
erhaltene Laserprofil ist in der Einfügung in Abbildung IV.7 in Falschfarben dargestellt; im 
oberen Bereich des Bildes ist der Rand des Papierstücks zu erkennen. Die Abmessungen des 
sichtbar ausgeleuchteten Bereichs entsprechen bei Bestrahlung unter 45° gerade den Abmes-
sungen des tatsächlichen Laserflecks. Mit Hilfe der Grafiksoftware ImageJ wurde das zugehö-
rige Intensitätsprofil in Abbildung IV.7 erstellt, dessen Breite (1/e²-Definition) sich zu etwa 
130µm bestimmen lässt. 
Zur Maximierung des optischen Kontrasts wurde bei der Streulichtdetektion auf eine Ab-
schwächung der Strahlung des Beleuchtungslasers verzichtet. Die Impulsenergie wurde vor 
der Einkopplung in die Vakuumkammer gemessen und zu etwa 1,8mJ mit einer statistischen 
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Abbildung IV.8: Schematische Darstellung des für die Dunkelfeldbeleuchtung verwendeten Auf-
baus. Das vom Spalt divergierende Beleuchtungslicht wird durch Linse 1 zu einem Parallelstrahl 
(―) kollimiert. Die Kombination aus beiden Linsen bildet den Spalt scharf auf den Draht ab. 
Gestreutes, gebeugtes oder gebrochenes Licht (- - -) passiert den Draht und wird durch Linse 2 
auf den Kamerachip abgebildet.  
Schwankung von 1% (Standardabweichung) bestimmt. Um eine unerwünschte Wechselwir-
kung der fokussierten Beleuchtungslaserstrahlung mit dem Probenteller oder der NBA-Probe 
zu vermeiden, wurde eine einstellbare Blende direkt hinter der Zylinderlinse installiert. Für 
die Experimente wurde sie jeweils so justiert, dass weder Probenteller noch Probe, sondern 
lediglich die Plume durch den Beleuchtungslaser bestrahlt wurde. 
Mit Hilfe eines Polarisationsfilters wurde die Polarisation des Beleuchtungslaserlichts hinter 
der Zylinderlinse bestimmt; das Licht ist hier in guter Näherung horizontal – d.h. in der Ebene 
parallel zur Probenoberfläche – polarisiert. Gemäß den Ausführungen in Abschnitt IV.1 ist 
demnach nicht damit zu rechnen, dass unter dem gegebenen Beobachtungswinkel Rayleigh-
Streulicht emittiert wird, so dass lediglich die Mie-Streuung zur Bildgebung beitragen dürfte. 
Es ist daher davon auszugehen, dass die mit Hilfe der Streulichtdetektion zu beobachtenden 
Teilchen Durchmesser in der Größenordnung der Wellenlänge (532nm) oder darüber aufwei-
sen. Demnach lassen sich auf diese Weise vornehmlich größere Partikel und Tröpfchen detek-
tieren; eventuell in der Plume vorhandene gasförmige Domänen werden mit dieser Methode 
dagegen nicht abgebildet. 
 
Dunkelfeldbeleuchtung 
Zur Detektion von gasförmigen Domänen wurde die Methode der Dunkelfeldbeleuchtung 
[Men73],[Stö88] eingesetzt, deren Prinzip in Abbildung IV.8 veranschaulicht ist. Die Beleuch-
tungslaserstrahlung wird bei diesem Verfahren zunächst mit geeigneten Filtergläsern (Schott 
AG, Mainz) auf eine Impulsenergie von ca. 500µJ abgeschwächt. Anschließend wird sie mit 
einer Linse (f=25mm) in eine optische Faser (FG-200-LAT, ∅Kern=200µm, NA=0.16, 3M 
Specialty Optical Fibers, West Haven, CT, USA) mit einer Länge von 57m eingekoppelt, um 
das räumliche Laserintensitätsprofil hinreichend zu homogenisieren. Mit dem am Faserende 
austretenden Licht wird ein aus zwei Rasierklingen (Wilkinson Standard, Schliffwinkel 12°) 
gefertigter Spalt, dessen Breite in einem Beugungsexperiment zu 65µm bestimmt wurde, 
homogen ausgeleuchtet. Das vom Spalt divergierende Licht wird mit einem als Kondensor 
fungierenden Mikroskopobjektiv (Olympus DF Plapo 1X-2, Ø=49mm, f=110mm), dessen 
Brennebene mit der Spaltebene zusammenfällt, zu einem Parallelstrahl kollimiert, der durch 
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ein für 532nm vergütetes BK7-Fenster in die Vakuumkammer eingekoppelt wird und die dort 
platzierte Probe homogen ausleuchtet. Auf der gegenüberliegenden Seite der Vakuumkammer 
wird der Parallelstrahl durch ein entsprechendes BK7-Fenster ausgekoppelt und mit dem 
bereits bei der Streulichtdetektion verwendeten Mikroskopobjektiv auf einen dünnen Kupfer-
draht (LS200179LC, Goodfellow, Huntington, Großbritannien) mit einem Durchmesser von 
80µm fokussiert. Durch die Kombination der beiden Objektive wird der Spalt somit scharf auf 
den Draht abgebildet; kein direktes Beleuchtungslaserlicht trifft auf den Kamerachip. 
Befindet sich ein Objekt im Parallelstrahlengang, so wird das Licht an diesem gestreut, ge-
beugt oder gebrochen und dadurch von seiner ursprünglichen Ausbreitungsrichtung abge-
lenkt. Fällt es in den Raumwinkelbereich des Objektivs, so kann es nun den Draht passieren 
und den Kamerachip erreichen. Bei geeigneter Wahl der jeweiligen Abstände zwischen dem 
Objekt, dem Objektiv und dem Kamerachip wird das Licht gleichzeitig auf den Chip fokus-
siert und das Objekt somit scharf abgebildet. Konkret wurden die bereits bei der Streulichtde-
tektion eingestellten Abstände von 12cm (Gegenstands-) bzw. 155cm (Bildweite) beibehalten, 
so dass auch hier eine laterale Ortsauflösung von ca. 4µm bei einem Vergrößerungsverhältnis 
von etwa 13:1 erzielt wurde. 
Bei der Dunkelfeldbeleuchtung erscheinen lichtstreuende, -beugende oder -brechende Objekte 
demnach hell vor dunklem Hintergrund. Es lassen sich auch solche Objekte abbilden, die nur 
sehr schwach streuen oder für das Beleuchtungslaserlicht transparent sind, sofern ein Gradient 
der Brechzahl eine Auslenkung des Lichts aus dem Parallelstrahl hervorruft. Dies gilt insbe-
sondere für gasförmige Domänen in der Plume, die folglich mit Hilfe der Dunkelfeldbeleuch-
tung sehr sensitiv abgebildet werden können. Schlecht nachweisbar sind dagegen solche Ob-
jekte, die das Licht so weit aus dem Parallelstrahl ablenken, dass das Objektiv (d.i. die Kame-
raapertur) nicht mehr getroffen wird. 
Eine axiale Ortsauflösung wie bei der Streulichtdetektion ist bei diesem Verfahren nicht gege-
ben: sämtliche Objekte, die vom einfallenden Parallelstrahl erfasst werden, werden im Prinzip 
abgebildet; dies geschieht jedoch um so unschärfer, je weiter sie von der Gegenstandsebene 
der Kameraoptik entfernt sind. Ein Maß für den Bereich um die Gegenstandsebene, innerhalb 
dem Objekte noch scharf abgebildet werden, ist die Schärfentiefe. Nimmt man als Kriterium 
für eine gerade noch scharfe Abbildung an, dass ein punktförmiges Objekt als Unschärfekreis 
mit einem Durchmesser von 13×4µm (Vergrößerungsverhältnis × Auflösungsvermögen) abge-
bildet wird, so lässt sich für den gegebenen optischen Aufbau mit Hilfe einfacher geometri-
scher Überlegungen eine beidseitige Schärfentiefe von ca. 20µm herleiten. 
 
Durchgeführte Messungen 
Mit dem beschriebenen Aufbau wurde zunächst für beide Beleuchtungsgeometrien die zeitli-
che Entwicklung der Plumeexpansion untersucht. Hierzu wurden für jeweils zwei ausgewähl-
te Desorptionslaserfluenzen von 130J/m² (unterhalb der Ionenschwelle) und 350J/m² (ober-
halb der Ionenschwelle) Plumebilder als Funktion der Verzögerungszeit zwischen Desorp-
tions- und Beleuchtungslaserimpuls aufgenommen. Bei der Dunkelfeldbeleuchtung wurden 
Spalt und Draht dabei sowohl horizontal als auch vertikal ausgerichtet. Um die Fluenzabhän-
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gigkeit des Desorptionsprozesses zu untersuchen, wurden zusätzlich für beide Beleuchtungs-
geometrien Plumebilder als Funktion der Laserfluenz bei festen Verzögerungszeiten aufge-
nommen. 
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3. Ergebnisse und Diskussion 
Im Folgenden werden zunächst die für die beiden Beleuchtungsgeometrien aufgenommenen 
Bildserien der zeitlichen Entwicklung der Plume unterhalb und oberhalb der Ionenschwelle 
vorgestellt und diskutiert sowie mit den Ergebnissen der entsprechenden Studie zur IR-MAL-
DI verglichen. Im Anschluss daran erfolgt die Auswertung der zur Fluenzabhängigkeit des 
Desorptionsprozesses aufgenommenen Bildserien. 
 
Zeitliche Entwicklung der Plume 
Für jede Serie wurden zwischen 150 und 250 einzelne Plumebilder aufgenommen. Nach Sich-
tung der Aufnahmen wurden jeweils zehn repräsentative Bilder ausgewählt, die in den Abbil-
dungen IV.9 bis IV.12 dargestellt sind. In der oberen linken Ecke der Bilder ist jeweils die 
Verzögerungszeit zwischen Desorptions- und Beleuchtungslaser angegeben, die als Abstand 
der halben Höhen der steigenden Flanken der entsprechenden Photodiodensignale bestimmt 
wurde. Die in den Dunkelfeldaufnahmen durchgängig zu beobachtenden waagerechten Strei-
fenmuster sind optische Artefakte, die auf Interferenzeffekte zurückzuführen sind.[Stö88] Auf 
eine Darstellung der mit der Dunkelfeldmethode bei horizontalem Spalt aufgenommenen Bil-
der wird verzichtet, da sie sich – abgesehen von zusätzlichen Interferenzmustern – nicht we-
sentlich von den bei vertikalem Spalt aufgenommenen Bildern unterscheiden und daher keine 
grundlegenden weiteren Erkenntnisse aus ihnen zu gewinnen sind. 
 
Dunkelfeldbeleuchtung 
Zehn repräsentative Plumebilder, die in Dunkelfeldgeometrie bei vertikalem Spalt für eine 
Desorptionslaserfluenz von 130J/m² (d.i. unterhalb der Ionenschwelle) aufgenommen wurden, 
sind in Abbildung IV.9 zusammengestellt. Da das Beleuchtungslaserlicht auch an der Proben-
oberfläche gebeugt wird, ist diese jeweils im unteren Bildbereich als diffuse helle Linie zu 
erkennen. Erste Auswirkungen der Desorptionslaserbestrahlung sind hier ab einer Verzö-
gerungszeit von etwa 4ns zu erkennen. Die maximale Bildintensität der Plume – und damit 
deren maximale Gasdichte – wird nach etwa 13,7ns erreicht, was darauf hindeutet, dass der 
Desorptionsprozess etwa zu diesem Zeitpunkt bereits vollständig abgeschlossen ist. Diese 
Beobachtung steht im Einklang mit den Ergebnissen der Photoakustikexperimente, bei denen 
anhand der aufgenommenen Ablationssignale (siehe Abbildung III.8) eine maximale Dauer 
des Desorptionsprozesses von ca. 20ns ermittelt wurde. Dementsprechend beobachtet man in 
den darauffolgenden Plumeaufnahmen eine gleichmäßige Expansion des desorbierten Gases 
in das umgebende Vakuum. Die Dichte des Gases nimmt hierbei naturgemäß mit fortschrei-
tender Zeit und zunehmendem Abstand von der Probenoberfläche monoton ab, so dass sich 
auch die Bildintensität entsprechend verringert. Eine Gasplume ist noch bis zu einer Verzöge-
rungszeit von etwa 150ns detektierbar; bei noch längeren Zeiten ist die Plume nicht mehr vom 
Bildhintergrund zu unterscheiden. 
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Abbildung IV.9: Dunkelfeldaufnahmen der Laserdesorption von 3-Nitrobenzylalkohol unterhalb 
der Ionenschwelle (H=130J/m²) bei vertikal ausgerichtetem Spalt. 
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Abbildung IV.10: Dunkelfeldaufnahmen der Laserdesorption von 3-Nitrobenzylalkohol oberhalb 
der Ionenschwelle (H=350J/m²) bei vertikal ausgerichtetem Spalt. 
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Abbildung IV.11: Streulichtaufnahmen der Laserdesorption von 3-Nitrobenzylalkohol unterhalb 
der Ionenschwelle (H=130J/m²). Der Bildkontrast wurde um einen Faktor 4 erhöht. 
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Abbildung IV.12: Streulichtaufnahmen der Laserdesorption von 3-Nitrobenzylalkohol oberhalb der 
Ionenschwelle (H=350J/m²). 
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Für die Fluenz von 350J/m² (d.i. oberhalb der Ionenschwelle) sind zehn ausgewählte Plume-
bilder in Abbildung IV.10 zusammengestellt. In diesem Fall sind erste Auswirkungen der De-
sorptionslaserbestrahlung bereits bei einer Verzögerungszeit von etwa 0,5ns erkennbar. Dass 
der Desorptionsprozess bei höheren Laserfluenzen früher einsetzt, deckt sich mit  den Vorstel-
lungen des bereits anhand der Photoakustikdaten entwickelten Moving-Heat-Source-Modells 
(siehe Seite 53): je höher die Fluenz ist, desto früher wird die Phasenübergangstemperatur der 
Probe erreicht und desto eher setzt die Materialablation ein. Die maximale Gasdichte wird in 
diesem Fall nach etwa 22,5ns erreicht, was ebenfalls sehr gut zu der in den Photoakustikex-
perimenten ermittelten maximalen Desorptionsprozessdauer von ca. 20ns korreliert; bei noch 
längeren Verzögerungszeiten beobachtet man wiederum eine gleichmäßige Expansion des 
desorbierten Gases in das umgebende Vakuum, bei der die Gasdichte sukzessive abnimmt. 
Bis zu einer Verzögerungszeit von etwa 200ns ist gerade noch eine Gasplume auszumachen, 
die sich bei noch längeren Zeiten nicht mehr vom Bildhintergrund unterscheiden lässt. 
Bei Vergleich der für die zwei Fluenzen aufgenommenen Bilder fällt unmittelbar auf, dass die 
Plume bei der höheren Fluenz sowohl an der Basis als auch im Zuge der Gasexpansion im 
Ganzen breiter erscheint als bei der niedrigeren Fluenz. Diese Beobachtung ist höchstwahr-
scheinlich auf die Verwendung eines räumlich gaussförmigen Laserintensitätsprofils zurück-
zuführen, bei dem eine Erhöhung der Fluenz zwangsläufig mit einer Vergrößerung der Flä-
che, von der aus der Materialabtrag stattfindet, einhergeht. Aus den Aufnahmen ist ebenfalls 
ersichtlich, dass bei der höheren Fluenz erwartungsgemäß mehr Material abgetragen wird. 
Abgesehen von diesen beiden Aspekten sind jedoch zunächst keine weiteren gravierenden 
Unterschiede in den Aufnahmen erkennbar. 
Durch eine Bestimmung der axialen Position der vordersten Front der Gasplume als Funktion 
der Verzögerungszeit zwischen Desorptions- und Beleuchtungslaserimpuls lässt sich mit Hilfe 
einer anschließenden linearen Regression die Geschwindigkeit der Plumefront ermitteln. Für 
beide untersuchten Fluenzen wurde auf diese Weise unter Einbeziehung aller aufgenommenen 
Bilder eine nahezu identische Frontgeschwindigkeit von etwa 1100m/s bestimmt, was in recht 
guter Übereinstimmung die Ergebnisse früherer Studien[Dre03],[Hut91] widerspiegelt, in denen 
Spitzengeschwindigkeiten zwischen 500 und 2000m/s bestimmt wurden. Die Beobachtung, 
dass die Plumegeschwindigkeit vergleichsweise unabhängig von der Laserfluenz ist, lässt sich 
dabei ebenfalls in die Ergebnisse dieser Studien eingliedern. 
 
Streulichtdetektion 
Zehn repräsentative Plumebilder bei Aufnahme in Streulichtgeometrie sind in Abbildung 
IV.11 für eine Desorptionslaserfluenz von 130J/m² (unterhalb der Ionenschwelle) zusammen-
gestellt. Zum Zweck einer einfacheren Lokalisierung der Probenoberfläche wurde während 
der Aufnahme der Bilder eine sehr schwache diffuse Hintergrundbeleuchtung eingeschaltet. 
Zur Erhöhung des Kontrasts wurden die Pixelwerte sämtlicher Bilder dieser Serie nachträg-
lich mit einem Faktor 4 multipliziert. Erste Auswirkungen der Desorptionslaserbestrahlung 
sind in diesem Fall ab einer Verzögerungszeit von etwa 3,1ns erkennbar, was im Einklang mit 
den bereits aus den Dunkelfeldaufnahmen gewonnenen Erkenntnissen steht. Etwa 33ns nach 
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der Desorptionslaserbestrahlung sind erste granuläre Strukturen in den Aufnahmen zu erken-
nen. Ab ca. 100ns sind dann deutlich unterscheidbare individuelle Partikel (Tröpfchen) zu be-
obachten, die sich mit fortschreitender Zeit von der Probenoberfläche fortbewegen; vereinzel-
te Partikel sind noch bei Verzögerungszeiten von bis zu 4µs auszumachen. 
Für die Desorptionslaserfluenz von 350J/m² (oberhalb der Ionenschwelle) sind die zehn aus-
gewählten repräsentativen Streulichtaufnahmen in Abbildung IV.12 zusammengestellt. Hier 
sind erste Auswirkungen der Desorptionslaserbestrahlung bereits bei einer Verzögerungszeit 
von -2,6ns – d.h. unmittelbar zu Beginn des Laserimpulses – zu beobachten, und erste granu-
läre Strukturen treten bereits nach nur etwa 2,8ns auf. Die in den Aufnahmen erkennbaren 
diffusen strahlenartigen Strukturen, die als Gas- oder Partikelströme missinterpretiert werden 
könnten, sind auf ein optisches Phänomen zurückzuführen, das nicht mit der Plumekinetik 
korreliert ist.[Lei03] Auch hier sind ab etwa 100ns nach dem Desorptionslaserimpuls individuel-
le Partikel unterscheidbar, die sich mit fortschreitender Zeit vom Desorptionsort fortbewegen; 
einzelne Partikel sind in diesem Fall noch bis etwa 5µs nach dem Desorptionsereignis nach-
weisbar. 
Beim Vergleich der für die beiden Fluenzen aufgenommenen Bilder fällt auch hier zunächst 
auf, dass der Materialabtrag bei der höheren Fluenz von einer größeren Fläche aus stattfindet, 
was ebenso wie bei den Dunkelfeldaufnahmen auf die Verwendung eines räumlich gaussför-
migen Laserprofils zurückgeführt werden kann. Darüber hinaus scheint der Desorptionspro-
zess für die höhere Fluenz – insbesondere in der Frühphase der Plumeexpansion – wesentlich 
massiver abzulaufen, was offenbar mit einer vermehrten Emission von Partikeln einhergeht. 
Abgesehen von der Partikelzahl ähneln sich die für die beiden Fluenzen aufgenommenen Bil-
der allerdings – insbesondere in der Spätphase der Plumeexpansion ab einer Verzögerungszeit 
von etwa 300ns. 
Anhand des jeweiligen Abstands der Partikel vom Desorptionsort lassen sich bei gegebener 
Verzögerungszeit deren Geschwindigkeiten bestimmen. Unterhalb der Ionenschwelle können 
so Partikelgeschwindigkeiten bis etwa 200m/s abgeschätzt werden, oberhalb der Ionenschwel-
le ermittelt man Werte bis etwa 300m/s; demnach sind die Partikel in beiden Fällen deutlich 
langsamer als die gasförmige Plumefront. Aus einem Vergleich mit den korrespondierenden 
Dunkelfeldaufnahmen lässt sich darüber hinaus folgern, dass die Partikel offenbar erst gegen 
Ende der oder im Anschluss an die Gasemission abladiert werden. Wie lange die Partikel-
emission anhält, kann anhand der Aufnahmen allerdings nicht zweifelsfrei geklärt werden, da 
pro Desorptionsereignis jeweils nur eine Aufnahme erstellt wurde und die Flugbahnen einzel-
ner Partikel daher nicht verfolgt werden können. Da jedoch ab einer Verzögerungszeit von 
etwa 300ns keine Partikel mehr in unmittelbarer Nähe der Probenoberfläche zu beobachten 
sind, legen die Ergebnisse nahe, dass die Partikelemission zu diesem Zeitpunkt abgeschlossen 
ist; für einzelne in späteren Aufnahmen beobachtete Partikel müssten dann allerdings Ge-
schwindigkeiten im Bereich von nur etwa 10m/s angenommen werden. Ebenfalls denkbar ist, 
dass einzelne Partikel noch bis über 1µs nach dem Desorptionslaserimpuls emittiert werden. 
Ein wesentlicher Einfluss der Gravitationsbeschleunigung auf die Partikelflugbahnen kann im 
Übrigen ausgeschlossen werden: innerhalb von 10µs "fallen" die Partikel nur um etwa 0,5nm. 
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Abbildung IV.13: Line scan durch das in der Einfügung dargestellte Partikel. Aufnahme in Streu-
lichtgeometrie; Fluenz: 350J/m² (oberhalb der Ionenschwelle); Verzögerungszeit: 853ns. 
Zur Abschätzung der Partikelgrößen wurden mittels line scans1 Bildintensitätsprofile für eine 
Auswahl der beobachteten Partikel aufgenommen. Abbildung IV.13 zeigt exemplarisch das 
Profil entlang des in der Einfügung angedeuteten Pfades durch das bei einer Fluenz von 
350J/m² und einer Verzögerungszeit von 853ns aufgenommene Partikel. Anhand des Profils 
lässt sich für dieses zunächst eine laterale Ausdehnung der Bildintensitätsverteilung von etwa 
3,3µm ermitteln. Da auf diese Weise auch für alle anderen analysierten Partikel durchweg 
Werte um 3,3µm bestimmt wurden, ist – insbesondere unter Berücksichtigung des Auflö-
sungsvermögens der Kameraoptik von etwa 4µm – davon auszugehen, dass die reale Partikel-
größe deutlich unterhalb von 3,3µm liegt. Wie groß die Partikel tatsächlich sind, ließe sich im 
Prinzip aus der Intensität des Streulichts ableiten. Da die Bildintensität der beobachteten Par-
tikel aber zusätzlich noch von der (unbekannten) lokalen Intensität des Beleuchtungslasers ab-
hängt, ließ sich die exakte Partikelgröße im Rahmen der durchgeführten Hochgeschwindig-
keitsfotografieexperimente nicht genauer ermitteln. 
 
Vergleich mit der IR-MALDI 
Vergleicht man die bisher dargestellten Ergebnisse mit denen der früheren Hochgeschwindig-
keitsfotografiestudie zur IR-MALDI mit Glycerol[Lei03],[Lei05], so fällt zunächst unmittelbar auf, 
dass der Desorptionsprozess in der IR-MALDI für beide in der Studie verwendeten Desorp-
tionslaser (OPO und Er:YAG, siehe Abschnitt II.4) wesentlich massiver abzulaufen scheint, 
als in der UV-MALDI (vgl. Abbildung II.6). Dies ist allerdings auch zu erwarten, da in der 
IR-MALDI aufgrund der höheren optischen Eindringtiefe der Desorptionslaserstrahlung in die 
Probe generell deutlich mehr Material pro Laserexposition abgetragen wird. Vermutlich aus 
demselben Grund ist in der IR-MALDI auch bei wesentlich längeren Verzögerungszeiten von 
bis zu 2µs (Dunkelfeldbeleuchtung) bzw. 20µs (Streulichtdetektion) noch deutlich abladiertes 
                                                 
1 Messung der Bildintensität entlang eines durch das Bild gelegten Pfades 
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Abbildung IV.14: Axialer line scan durch das bei einer Fluenz von 350J/m² und einer Verzöge-
rungszeit von 100ns in Dunkelfeldgeometrie aufgenommene Bild. Um eine Verfälschung durch das 
Interferenzstreifenmuster zu vermeiden, wurden nur die Interferenzmaxima des Profils ausgewertet. 
Material in den Aufnahmen zu beobachten. Trotz dieser Unterschiede lässt sich die Plume-
kinetik in der UV-MALDI in ähnliche Phasen wie bei der IR-MALDI unterteilen: In beiden 
Fällen findet zunächst eine Desorption von vornehmlich gasförmigem Material statt, die mit 
fortschreitender Zeit in eine Partikelemission übergeht. Typische Gas- bzw. Partikelgeschwin-
digkeiten sind dabei für UV- und IR-MALDI durchaus miteinander vergleichbar. Als gravie-
render Unterschied ist allerdings festzustellen, dass die genannten Prozesse in der UV-MAL-
DI insgesamt auf einer wesentlich kürzeren Zeitskala ablaufen. Beispielsweise lassen sich in 
den Streulichtaufnahmen für die UV-MALDI individuelle Partikel bereits nach nur etwa 
100ns erkennen, während in den entsprechenden Aufnahmen zur IR-MALDI erst nach etwa 
1µs einzelne Partikel beobachtet wurden. Ebenfalls lässt sich feststellen, dass in der UV-
MALDI wesentlich kleinere Partikel mit Abmessungen deutlich unterhalb von 3,3µm zu be-
obachten sind, während für die IR-MALDI-erzeugten Partikel Durchmesser zwischen 4 und 
9µm ermittelt wurden.[Lei05]  
In der IR-MALDI-Studie wurden bei Bestrahlung der Glycerolpräparation mit dem OPO-
Laser (τL=6ns) und Bildaufnahme in Dunkelfeldgeometrie deutliche Hinweise auf den Abtrag 
einer kompletten Probenschicht gefunden (siehe Abbildung II.6). Bei der UV-MALDI mit 3-
Nitrobenzylalkohol dagegen sind derartige Anzeichen in keinem der aufgenommenen Bilder 
zu erkennen; stattdessen stellt man bei genauerer Analyse der Plumestruktur mittels axialen 
line scans (siehe Abbildung IV.14) fest, dass hier ein gleichmäßig mit dem Abstand von der 
Probenoberfläche abfallender Gasdichtegradient vorliegt. Insofern ähnelt die Plumekinetik in 
diesem Fall – abgesehen von den oben bereits diskutierten generellen Unterschieden – eher 
derjenigen, die für die Bestrahlung von Glycerol mit dem Er:YAG-Laser (τL=100ns) ermittelt 
wurde.[Lei05] Zurückzuführen ist diese Beobachtung darauf, dass bei Verwendung des OPO-
Lasers die stress-confinement-Bedingung näherungsweise erfüllt wird, so dass in diesem Fall 
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thermoelastische Druckamplituden im Bereich einiger 10MPa[Roh03] auftreten können, die 
letztendlich zu einem Zerreißen des Glycerols und somit zum Abtrag einer kompletten Pro-
benschicht führen. Im Gegensatz dazu fallen thermoelastische Druckamplituden sowohl bei 
Bestrahlung des Glycerols mit dem Er:YAG-Laser als auch bei den durchgeführten Experi-
menten zur UV-MALDI mit 3-Nitrobenzylalkohol wesentlich geringer aus, so dass in beiden 
Fällen ein photomechanisches Zerreißen ausgeschlossen werden kann. Somit findet hier im 
Wesentlichen ein thermisch induzierter Schicht-für-Schicht-Abtrag der Probe statt. Hohe Gas-
dichten in der Plume führen dann aufgrund der damit verbundenen hohen Anzahl an Stößen 
dazu, dass die ursprünglich unidirektionale Geschwindigkeitsverteilung des abladierten Gases 
innerhalb einer sehr dünnen Schicht über der Probenoberfläche ("Knudsen layer"[Kel92]) in eine 
isotrope Verteilung übergeht. Jenseits dieser Schicht, deren Dicke sich anhand der mittleren 
freien Weglänge der abladierten Gasteilchen in der Plume auf deutlich weniger als 1µm ab-
schätzen lässt, expandiert das Gas dann in das umgebende Vakuum, was zu dem beobachteten 
monotonen Abfall der Gasdichte mit zunehmendem Abstand von der Probenoberfläche führt. 
 
Fluenzabhängigkeiten 
Um die Abhängigkeit der Plumekinetik von der Laserfluenz näher zu untersuchen, wurden bei 
fester Verzögerungszeit sowohl in Dunkelfeld- als auch in Streulichtgeometrie Plumebilder 
als Funktion der Laserfluenz aufgenommen. Mit der Dunkelfeldmethode wurde dabei die De-
sorption von gasförmigem Material bei einer festen Verzögerungszeit zwischen Desorptions- 
und Beleuchtungslaserimpuls von 30ns analysiert; die Streulichtdetektion wurde zur genaue-
ren Untersuchung der Partikelemission eingesetzt, wobei Verzögerungszeiten von 30ns und 
500ns gewählt wurden. 
 
Gasdesorption 
Eine Auswahl der für verschiedene Laserfluenzen in Dunkelfeldgeometrie aufgenommenen 
Plumebilder ist in Abbildung IV.15 zusammengestellt. Die bereits in den entsprechenden Zeit-
serien in den Abbildungen IV.9 und IV.10 beobachteten Aspekte lassen sich auch hier wieder-
finden: Mit steigender Fluenz wird erwartungsgemäß mehr Material abgetragen, und die 
Breite der Gasplume nimmt sowohl an deren Basis als auch im Zuge der Expansion ins um-
gebende Vakuum zu. Bei genauerer Betrachtung der Aufnahmen fällt allerdings auf, dass ab 
einer Fluenz von etwa 300J/m² zunächst leichte Anzeichen für eine granuläre Plumestruktur 
in der Nähe der Oberfläche zu erkennen sind, die mit steigender Fluenz zunehmend deutlicher 
werden. Ein Vergleich mit den entsprechenden Streulichtaufnahmen in den Abbildungen 
IV.11 und IV.12 ergibt, dass dies offenbar auf eine vermehrte Emission von Partikeln in der 
Frühphase der Plumeentwicklung zurückzuführen ist. Die darüber hinaus bei höheren Fluen-
zen zu beobachtende leichte Asymmetrie der Plumeform rührt wahrscheinlich von einer ge-
ringfügigen Inhomogenität des Desorptionslaserstrahlprofils und demnach nicht von einer 
prozessbedingten Veränderung der Plumekinetik her. 
 
IV. Hochgeschwindigkeitsfotografie der UV-MALDI-Plume 
 
80
 
   
   
   
   
   
Abbildung IV.15: Dunkelfeldaufnahmen der Laserdesorption von 3-Nitrobenzylalkohol 30ns nach 
dem Desorptionslaserimpuls für verschiedene Laserfluenzen. 
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Abbildung IV.16: Gemittelte Bildintensität der in Dunkelfeldgeometrie bei vertikalem Spalt beob-
achteten Plume als Funktion der Laserfluenz. Die Verzögerungszeit zwischen Desorptions- und 
Beleuchtungslaser wurde auf 30ns fixiert. Die Anpassungskurve entspricht dem quasi-thermischen 
Desorptionsmodell (Gl. II.15) mit T0=293K, Ea=0,4eV und η=11Km²/J. 
Abgesehen von den genannten Aspekten unterscheiden sich die für die verschiedenen Fluen-
zen aufgenommenen Bilder hauptsächlich durch die Menge an insgesamt abgetragenem Pro-
benmaterial. Um den Zusammenhang zwischen Laserfluenz und Abtragsmenge genauer zu 
analysieren, wurde für jede einzelne Fluenz die mittlere Bildintensität im Bereich der sichtba-
ren Gasplume ermittelt. In erster Näherung kann diese Größe als proportional zur Menge des 
desorbierten Gases angenommen werden. Trägt man die jeweils ermittelten Bildintensitäten 
gegen die Laserfluenz auf, so erhält man das in Abbildung IV.16 dargestellte Diagramm. Die-
ses veranschaulicht zunächst erneut, dass die Menge des desorbierten Gases erwartungsgemäß 
mit steigender Fluenz zunimmt. Das oberhalb einer Fluenz von etwa 600J/m² zu beobachten-
de Sättigungsverhalten der Intensitätswerte ist dabei entweder auf eine Sättigung der CMOS-
Kamera oder aber auf eine Kaschierung der kameraabgewandten Gasdomänen durch davor 
gelegene zurückzuführen. Wie anhand der eingezeichneten Anpassungskurve zu erkennen ist, 
lässt sich die Fluenzabhängigkeit der Bildintensität in sehr guter Übereinstimmung durch die 
des quasi-thermischen Modells (Gl. II.15) beschreiben, das bereits im Rahmen der Photoaku-
stikexperimente zur Beschreibung der Desorption unterhalb der Ionenschwelle herangezogen 
wurde (siehe Abbildung III.9). Für die Anpassung der quasi-thermischen Abhängigkeit an die 
Bildintensitätswerte wurden unter Annahme einer initialen Probentemperatur von T0=293K 
Parameter von Ea=0,4eV und η=11Km²/J ermittelt, die sich nur geringfügig von denen unter-
scheiden, die für die Photoakustikdaten bestimmt wurden (siehe Abbildung III.9). 
Die Fluenzabhängigkeit der Bildintensitätswerte offenbart keinerlei Hinweise auf die Existenz 
zweier Desorptionsregime. Dies steht in einem gewissen Gegensatz zu den Ergebnissen der 
Photoakustikexperimente, in denen deutlich zwei Regime unterschieden werden konnten. Für 
das obere Regime wurde dabei eine Abhängigkeit nach dem Moving-Heat-Source-Modell 
(siehe Seite 53) ermittelt. Da dieses von einer vollständigen Schicht-für-Schicht-Verdam-
IV. Hochgeschwindigkeitsfotografie der UV-MALDI-Plume 
 
82
0 100 200 300 400 500
0
5
10
15
20
25
30
G
em
itt
el
te
 B
ild
in
te
ns
itä
t /
 w
illk
. E
in
h.
Laserfluenz  /  J/m²  
Abbildung IV.17: Gemittelte Bildintensität der in Streulichtgeometrie beobachteten Plume als 
Funktion der Laserfluenz. Die Verzögerungszeit zwischen Desorptions- und Beleuchtungslaser wur-
de auf 30ns fixiert. 
pfung des Anregungsvolumens ausgeht, sollte bei diesem Mechanismus gasförmiges Material 
abgetragen werden, das eigentlich in den Dunkelfeldaufnahmen zu beobachten sein sollte. 
Eine mögliche Erklärung für die Diskrepanz geht aus den Ergebnissen der Molekulardyna-
mik-Simulationen von Zhigilei und Garrison[Zhi00] hervor: Dort wurde beobachtet, dass der 
Wechsel vom unteren ins obere Desorptionsregime zwar mit einer Änderung der Fluenzab-
hängigkeit des Gesamtmaterialabtrags einhergeht, dabei jedoch der Anteil an gasförmigem 
Material in der Plume sowohl im unteren als auch im oberen Regime gleichermaßen durch 
das quasi-thermische Modell beschrieben wird. Hieraus müsste der Schluss gezogen werden, 
dass sich die Fluenzabhängigkeit des Materialabtrags im oberen Regime zwar mathematisch 
durch das Moving-Heat-Source-Modell beschreiben lässt, dabei aber dennoch auch partikulä-
res Material abgetragen wird, das mit der Dunkelfeldmethode nicht ausreichend sensitiv de-
tektiert wird. Eine alternative Erklärung bietet die bereits erwähnte Kaschierung kameraabge-
wandter Gasdomänen durch kamerazugewandte Gasvolumina. Insbesondere bei hohen 
Plumedichten kann es dadurch zu einer Verfälschung bei der quantitativen Auswertung der 
Plumebilder kommen. Auch eine Mehrfachstreuung der Beleuchtungslaserstrahlung innerhalb 
der dichten Plume kann zu einer solchen Verfälschung beitragen. 
 
Partikelemission 
Unter Verwendung der Streulichtdetektion wurden zur genaueren Analyse der Partikel-
emission analoge Bildserien in Abhängigkeit von der Desorptionslaserfluenz aufgenommen. 
Durch die Wahl zweier fester Verzögerungszeiten von 30ns und 500ns wurde dabei sowohl 
die Früh- als auch die Spätphase der Plumeexpansion untersucht. Im ersten Fall lassen sich 
noch keine individuellen Partikel identifizieren, weswegen hier zur quantitativen Auswertung 
der Bilder wieder die gemittelte Bildintensität im Bereich der sichtbaren Plume verwendet 
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Abbildung IV.18: Mit Hilfe der Streulichtdetektion ermittelte Partikelzahl in Abhängigkeit von der 
Laserfluenz 500ns nach dem Desorptionslaserimpuls. Die eingezeichnete Gerade ist das Resultat 
einer Datenanalyse mittels linearer Regression. 
wurde. Bei der Verzögerungszeit von 500ns hingegen sind einzelne Partikel hinreichend von-
einander isoliert zu beobachten, und einzelne Bilder unterscheiden sich im Wesentlichen nur 
noch durch die Anzahl aufgenommener Partikel. Daher wurde in diesem Fall die Partikelzahl 
zur quantitativen Auswertung der Bilder herangezogen. 
Die Bildintensität der bei einer festen Verzögerungszeit von 30ns in Streulichtgeometrie auf-
genommenen Plumebilder ist in Abbildung IV.17 gegen die Desorptionslaserfluenz aufgetra-
gen. Tendenziell nimmt die Bildintensität bis zu einer Fluenz von etwa 250J/m² kontinuierlich 
zu, was auf eine vermehrte Emission partikulären Materials hindeutet. Eine weitergehende 
quantitative Auswertung ist hierbei allerdings nicht sinnvoll, da die Bildintensität aufgrund 
der mit einzubeziehenden (unbekannten) lokalen Intensität des Beleuchtungslasers sowie der 
stark von der Partikelgröße abhängenden Streucharakteristik nicht direkt zur abgetragenen 
Materialmenge korreliert ist. 
Für die Verzögerungszeit von 500ns ist die Anzahl der beobachteten Partikel als Funktion der 
Laserfluenz in Abbildung IV.18 dargestellt. Wie eine Analyse der Daten mittels linearer Re-
gression offenbart, nimmt die Partikelzahl zwar ebenfalls tendenziell mit der Laserfluenz zu, 
eine deutliche Korrelation zwischen Fluenz und Partikelzahl ist jedoch nicht zu erkennen 
(Korrelationskoeffizient R≈0,4). Stattdessen scheint die Partikelemission einer recht weit-
streuenden Statistik unterworfen zu sein, bei der im Mittel etwa 8 ± 5 (Standardabweichung) 
Partikel pro Laserexposition abladiert werden. Vergleicht man diesen Wert mit typischen 
Plumebildern der IR-MALDI mit Glycerol[Lei05], so lässt sich feststellen, dass dort generell 
wesentlich mehr Partikel (≥100) zu beobachten sind, was wiederum auf die erheblich größere 
Menge an insgesamt abgetragenem Material zurückzuführen ist. 
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Diskussion 
Zusammenfassend kann anhand der Ergebnisse der Hochgeschwindigkeitsfotografieexperi-
mente festgestellt werden, dass bei der Laserdesorption von 3-Nitrobenzylalkohol unter typi-
schen UV-MALDI-Bedingungen in der Frühphase der Plumeentwicklung zunächst vornehm-
lich gasförmiges Material mit hoher Geschwindigkeit von bis zu 1100m/s abladiert wird. Ge-
gen Ende der Gasemission setzt dann eine vermehrte Emission von langsameren (maximal ca. 
300m/s) Partikeln ein, die noch einige Mikrosekunden nach dem Desorptionsereignis im 
Bereich der Probenoberfläche zu beobachten sind. Qualitativ steht dieses Resultat in Einklang 
mit den bisherigen Ergebnissen der kombinierten Molekulardynamik-Simulationen von Kno-
chenmuss und Zhighilei[Kno05], bei denen oberhalb der Ablationsschwelle zunächst eine pha-
senexplosionsartige Ablation von vornehmlich gasförmigem Material zu beobachten ist, die 
von einem anschließenden photomechanischen Zerreißen der tiefergelegenen Probenschichten 
gefolgt wird, bei dem größere Cluster und Partikel abladiert werden. Zu bedenken ist bei 
diesem Vergleich allerdings, dass die Simulationen bisher ausschließlich für stress-confine-
ment-Bedingungen durchgeführt wurden. Da diese im vorliegenden Fall jedoch nicht gegeben 
sind, erscheint ein photomechanisches Zerreißen der Probe hier relativ unwahrscheinlich. 
Allerdings ist es denkbar, dass in der Frühphase der Plumeentwicklung auch ohne den Ein-
fluss thermoelastischer Zugwellen ein phasenexplosionsartiger Schicht-für-Schicht-Abtrag 
der Probe durch einfache Überhitzung jenseits der spinodalen Temperatur stattfindet. Nach 
Beendigung der Energiezufuhr durch den Laserimpuls bliebe dann ein immer noch jenseits 
der Siedetemperatur überhitztes Restvolumen zurück, das in der Folge durch "normales" 
Kochen abgetragen werden kann. Da letzterer Prozess durch Nukleation, Wachstum und Auf-
brechen von Gasblasen im Volumen bestimmt wird, könnte diese Modellvorstellung die beob-
achtete Emission von Partikeln erklären. 
Im Gegensatz zu den Photoakustikexperimenten und den Ergebnissen der Molekulardynamik-
Simulationsrechnungen von Zhigilei und Garrison ist aus den in der Hochgeschwindigkeits-
fotografiestudie aufgenommenen Daten kein scharfer Übergang zwischen unterschiedlichen 
Desorptionsregimen – und damit unterschiedlichen Desorptionsmechanismen – ersichtlich. 
Die Kinetiken des desorbierten Gases ähneln sich unter- und oberhalb der Ionenschwelle, und 
in beiden Fällen werden gleichermaßen Partikel abladiert, wobei letztere Beobachtung auf das 
Vorhandensein von Clustern in der Plume hindeutet. Das Cluster-Ionisationsmodell von Ka-
ras et al. [Kar03] (siehe Seite 13f.) postuliert zwar eine Emission von statistisch geladenen Clus-
tern als initialen Schritt der Ladungstrennung, da jedoch gemäß der Beobachtung von Parti-
keln auch unterhalb der Ionenschwelle mit einer Ablation von Clustern zu rechnen ist, sind 
die dargestellten Ergebnisse nicht ohne Weiteres mit dieser Modellvorstellung in Einklang zu 
bringen. 
Überdies ist ohnehin fraglich, inwiefern die beobachteten Partikel überhaupt mit dem Ionisa-
tionsprozess korrelieren, da ihre Geschwindigkeiten mit durchgängig weniger als 300m/s zu 
gering ausfallen, um als Vorläufer für die Analytionen in Frage zu kommen, für die – abhän-
gig von der verwendeten Matrix – initiale Geschwindigkeiten von wenigstens ca. 300m/s[Glü99] 
und durchschnittlich etwa 500 bis 1000m/s[Dre03] ermittelt wurden. Vor diesem Hintergrund 
erscheint es wahrscheinlicher, dass die Analytionen bzw. deren Vorläufer sich vornehmlich in 
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der schnellen Front der expandierenden Gasplume befinden, für die im Rahmen der durchge-
führten Experimente eine Geschwindigkeit von ca. 1100m/s ermittelt wurde, die eher typi-
schen initialen Analytionengeschwindigkeiten entspricht.  
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Abbildung V.1: Schematische Darstellung des für die Nachionisationsexperimente verwendeten 
MALDI-ToF-Massenspektrometers. Die Triggerschaltung zur Synchronisation des primären De-
sorptions- und des Nachionisationslasers ist hier stark vereinfacht dargestellt. 
V. UV-Laser-Nachionisation 
Als drittes Verfahren zur Untersuchung des Desorptionsprozesses in der UV-MALDI wurde 
die UV-Nachionisation eingesetzt. Generell wird bei dieser Methode zunächst mit einem pri-
mären Desorptionslaserimpuls Probenmaterial bei einer Fluenz unterhalb der Ionenschwelle 
desorbiert, so dass keine direkten MALDI-Ionen zu beobachten sind. Anschließend wird das 
abgetragene Material mit einem zweiten Laserimpuls, der nach einer gewissen Verzögerungs-
zeit und in einem gewissen Abstand zur Probenoberfläche seitlich in die Plume eingestrahlt 
wird, ionisiert. Anhand der Intensität der mit Hilfe eines Massenspektrometers aufgenomme-
nen Ionensignale in Abhängigkeit von der Zeitverzögerung zwischen den beiden Laserimpul-
sen sowie der lateralen und axialen Position des Nachionisationslaserstrahls lässt sich eben-
falls ein zeitaufgelöstes "Abbild" der Plume erstellen. 
 
 
1. Experimentelles Konzept 
Für die Nachionisationsexperimente wurde dasselbe Flugzeitmassenspektrometer wie in der 
Photoakustikstudie verwendet. Zusätzlich zu dem ab Seite 41 beschriebenen Aufbau wurde 
ein zweiter Nd:YAG-Laser (System 2000, JK Lasers Ltd., Rugby, Warwickshire, Großbritan-
nien) in die in Abbildung V.1 dargestellte Versuchsanordnung integriert. Dessen frequenzver-
vierfachte Strahlung (λ=266nm, näherungsweise gaussförmige Impulse mit τL=14ns) wurde 
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Abbildung V.2: Schematische Darstellung der Triggerschaltung zur Synchronisation von primärem 
Desorptionslaser, Nachionisationslaser und Digitaloszilloskop.  Blitzlampensignal,  Qsw-Sig-
nal,  Oszilloskop-Triggersignal. Logische Eingänge sind mit einem Ausrufungszeichen (!) kennt-
lich gemacht. Nähere Erläuterungen im Text. 
seitlich in die Ionenquelle eingekoppelt und dort zur Nachionisation des durch den primären 
Desorptionslaser (Speser 600, siehe Seite 44) abgetragenen Probenmaterials verwendet. Im 
Regelfall geschieht dies durch resonante oder nichtresonante Mehrphotonenionisation. Denk-
bar wäre allerdings ebenfalls, dass durch die Nachionisationslaserstrahlung ein vollständiger 
zweiter MALDI-Prozess aus den in den Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimenten beob-
achteten Partikeln eingeleitet werden könnte, wie dies bereits in der entsprechenden Studie 
zur IR-MALDI mit Glycerol, bei der sowohl zur Desorption als auch zur Nachionisation 
Laser aus dem infraroten Spektralbereich verwendet wurden, beobachtet wurde.[Lei04] 
 
Synchronisation von primärem Desorptions- und Nachionisationslaser 
Bei den Nachionisationsexperimenten ist die Zeitkorrelation von Desorptions- und Nachioni-
sationslaserimpuls von entscheidender Bedeutung. Zusätzlich muss das Digitaloszilloskop, 
welches das Flugzeitspektrum aufnimmt, geeignet getriggert werden. Die zeitliche Koordina-
tion dieser drei Ereignisse wurde durch die in Abbildung V.2 dargestellte Triggerschaltung 
realisiert. Der Desorptionslaser ("Speser") wird hierbei mittels eines internen Pulsgenerators 
bei einer festen Wiederholrate von 1Hz betrieben, wobei diese durch die maximale Wieder-
holrate des Nachionisationslasers ("JK") begrenzt war. Die optischen Komponenten des 
Speser mussten hierzu geringfügig nachjustiert werden, um einen stabilen Betrieb bei der 
gegenüber den "normalen" 2 bis 3Hz verminderten Wiederholrate zu gewährleisten. 
Die Steuereinheit des Speser fungiert in der Triggerschaltung gleichzeitig als Pulsgenerator 
für die übrigen Komponenten. Zur Synchronisation der Blitzlampenentladungen der beiden 
Laser wird das von ihr ausgegebene Blitzlampensignal zunächst mittels Delay 1 (a) um eine 
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Abbildung V.3: Zeitlaufdiagramm der Triggerschaltung in Abbildung V.2 für den Fall gleichzeiti-
ger Desorptions- und Nachionisationslaseremission. Mit einem Stern (*) gekennzeichnete Zeiten 
sind mit Hilfe des Doppel-Delays zu größeren Werten hin verstellbar, wodurch der Zeitpunkt der 
Nachionisationslaseremission gegenüber dem Desorptionslaserimpuls verzögert werden kann. 
feste Zeit von 1050µs verzögert, um den Unterschied der charakteristischen Qsw-Verzöge-
rungszeiten der beiden Lasersysteme auszugleichen. Das dahintergeschaltete variable Delay 2 
(a) entspricht einem von zwei durch Zahnriemen verbundenen Delays (0..20µs), die später zur 
Einstellung des tatsächlichen zeitlichen Abstands der beiden emittierten Laserimpulse ver-
wendet werden. Anschließend wird das Signal dem Blitzlampentriggereingang des JK zuge-
führt. 
Zur Auslösung von Laserimpulsen müssen die Pockelszellen der beiden Laser geschaltet wer-
den. Beim Speser geschieht dies durch Anlegen einer festen Spannung von 5V an dessen "Se-
lektor!"-Eingang, was in der Praxis durch Betätigen eines Fußtasters erreicht wird. Die Pok-
kelszelle schaltet dann zu dem durch das interne Q-switch-delay vorgegebenen Zeitpunkt (ca. 
1200µs nach dem Blitzlampensignal). Etwa 2µs vor diesem Ereignis wird ein TTL-Signal aus 
dem entsprechenden Ausgang der Steuereinheit ausgegeben. Dieses wird durch die beiden 
Delays 1 (b) und 2 (b) um eine variable Zeit verzögert, wobei Delay 2 (b) dem zweiten der 
beiden durch Zahnriemen verbundenen Delays (0..20µs) entspricht. Delay 1 (b) besitzt einen 
kleineren Einstellbereich (0..2µs) und dient zur Feineinstellung der Verzögerungszeit zwi-
schen den beiden Laserimpulsen. Das verzögerte Signal wird dann einem eigens zu diesem 
Zweck in die Steuereinheit des JK eingebauten Qsw-Eingang zugeführt, woraufhin dessen 
Pockelszelle extern geschaltet wird. Über einen Impedanzwandler wird das Qsw-Signal 
gleichzeitig dem Triggereingang des Digitaloszilloskops zugeleitet, so dass der Startzeitpunkt 
der Flugzeitmessung jeweils zum Nachionisationslaserimpuls korreliert ist. 
Zum besseren Verständnis der Funktionsweise der realisierten Triggerschaltung sei auf das 
Zeitlaufdiagramm in Abbildung V.3 verwiesen. Dargestellt sind hier die involvierten Blitz-
lampen- und Qsw-Signale für den Fall gleichzeitiger Emission von Desorptions- und Nachio-
nisationslaser. Die mit einem Stern (*) gekennzeichneten Zeiten sind durch das Doppel-Delay 
und – im Fall des Qsw-Signals – durch das zur Feineinstellung dienende Delay 1 (b) zu 
größeren Werten hin verstellbar, wodurch im Endergebnis der Nachionisationslaserimpuls 
gegenüber der Desorptionslaseremission verzögert wird, ohne dass dabei die typischen Qsw-
Zeiten der beiden Lasersysteme maßgeblich verändert werden. Die tatsächlichen Zeitpunkte 
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Abbildung V.4: Detaildarstellung der Nachionisationsoptik. Der Nachionisationslaserstrahl wird 
zunächst mit dem aus den Linsen 1 und 2 gebildeten Teleskop um einen Faktor 4 aufgeweitet und 
anschließend mit der in den drei Raumrichtungen beweglichen Linse 3 in die Ionenquelle des Mas-
senspektrometers fokussiert. 
der Laseremissionen wurden– ähnlich wie bei den Hochgeschwindigkeitsfotografieexperi-
menten – mit zwei schnellen Photodioden (AEPX65, Centronic, Croydon, Surrey, Großbritan-
nien, Anstiegszeit ca. 1,5ns) kontrolliert, auf die jeweils ein Teil der Laserstrahlung mit 
Quarzfenstern ausgekoppelt wurde und deren Signale mit einem Digitaloszilloskop (400MS/s, 
LeCroy 9450A, Chestnut Ridge, NY, USA) aufgenommen wurden. 
 
Strahlführung und -justierung 
Um mit der Nachionisationsmethode ein "Abbild" der Plume mit möglichst hoher Ortsauflö-
sung zu erstellen, musste die Breite des Nachionisationslaserstrahls in der Wechselwirkungs-
zone möglichst klein sein. Realisiert wurde dies durch die in Abbildung V.4 dargestellte Ein-
koppeloptik. Die Linsen 1 und 2 bilden dabei mit Brennweiten von f1=50mm und f2=200mm  
– in entsprechendem Abstand voneinander platziert – ein 4:1-Teleskop, durch das der Nachio-
nisationslaserstrahl zunächst um einen Faktor 4 aufgeweitet und seine Divergenz entspre-
chend verringert wird, so dass sich seine Fokussierbarkeit entsprechend verbessert. Die mit 
Mikrometertischen in den drei Raumrichtungen bewegliche Linse 3 dient zur Fokussierung 
des aufgeweiteten Parallelstrahls durch ein Infrasil-Vakuumfenster (T266nm≈80%) auf einen 
Punkt in der Ebene der expandierenden Plume. Ihre Brennweite von f3=300mm konnte – be-
dingt durch die Abmessungen der Ionenquelle des Massenspektrometers – nicht unterschritten 
werden. 
Strahlprofil und -durchmesser in der Fokusebene wurden untersucht, indem Burn-Patterns auf 
einem Stück Thermopapier erstellt wurden, das zuvor senkrecht stehend auf einem Proben-
teller fixiert, in die Ionenquelle eingebracht und am Ort des Desorptionslaserfokus' positio-
niert wurde. Für das Nachionisationslaserprofil wurde bei Beobachtung der Burn-Patterns im 
Auflichtmikroskop eine in guter Näherung gaussförmige Intensitätsverteilung mit einem 
Durchmesser von etwa 80µm (1/e²-Definition) ermittelt. Gleichzeitig wurde mit dieser Me-
thode grob die Position des Nachionisationslaserfokus' in Abhängigkeit von der Position von 
Linse 3 bestimmt. 
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Die Energie des Nachionisationslasers in der Wechselwirkungszone wurde in der dazu kurz-
zeitig belüfteten Ionenquelle mit einem Laserenergiemessgerät (RF337/Rk3230, Laser Preci-
sion Corp., Yorkville, NY, USA) bestimmt. Als maximal zur Verfügung stehende Energie 
wurde ein Wert von 23µJ mit einer statistischen Schwankung von etwa 4% ermittelt, was bei 
einem Fokusdurchmesser von 80µm einer Maximalfluenz von ca. 4600J/m² entspricht. Durch 
einen drehbaren dielektrischen Abschwächer sowie zusätzliche Schott-Filtergläser konnte die 
Nachionisationslaserenergie kontinuierlich um bis zu drei Größenordnungen abgeschwächt 
werden. 
Zur Vermessung der Plume ist eine exakte Bestimmung der Position der Probenoberfläche 
(∆z=0) von entscheidender Wichtigkeit. Da sich das Volumen der Probe jedoch durch sukzes-
sives Abdampfen in das umgebende Vakuum ständig verringert, ist die absolute Position der 
Probenoberfläche nicht konstant und muss daher während einer Messreihe mehrfach kontrol-
liert werden. In Anlehnung an das Verfahren aus der früheren IR-MALDI-Studie[Lei04] wird 
hierzu wie folgt vorgegangen: Bei geblocktem primärem Desorptionslaser wird der Nachioni-
sationslaserstrahl zunächst so justiert, dass die Probe getroffen wird, was bei ausreichender 
Fluenz anhand eines deutlichen direkten MALDI-Ionensignals zu erkennen ist. Anschließend 
wird der Nachionisationslaserfokus durch sukzessives Verschieben von Linse 3 in positiver z-
Richtung zum Scheitelpunkt der Probe hin verschoben. Um auch bei den dadurch bedingten 
sehr flachen Einfallswinkeln noch eine zur direkten MALDI-Ionenerzeugung ausreichende 
Volumenenergiedichte in der Probe zu deponieren, wird hierbei eine vergleichsweise hohe 
Fluenz von 3500J/m² verwendet. Als Position der Probenoberfläche wird dann diejenige ange-
nommen, bei der das zu beobachtende direkte MALDI-Ionensignal abrupt verschwindet. Als 
statistische Ungenauigkeit dieser Methode wird anhand von Erfahrungswerten ein Wert von 
5µm abgeschätzt. Der systematische Fehler kann dagegen weitaus höher ausfallen, da damit 
gerechnet werden muss, dass die lokale Fluenz auch im Randbereich der 80µm großen Inten-
sitätsverteilung noch zur Erzeugung direkter MALDI-Ionen ausreicht (siehe dazu Diskussion 
auf Seite 101). 
Zur Bestimmung des lateralen Nullpunkts (d.i. die Symmetrieachse der Plume, ∆y=0) wird 
das Nachionisationssignal selbst genutzt: Bei fester Verzögerungszeit ∆t=100ns und in festem 
Abstand zur Probenoberfläche von ∆z=10µm wird die laterale Position des Nachionisations-
laserstrahls auf das Maximum der Nachionisationssignalintensität justiert. Diese Position wird 
als lateraler Nullpunkt angenommen, wobei die statistische Ungenauigkeit dieser Methode auf 
etwa 15µm abgeschätzt wird. 
 
Messmethodik 
Vor den eigentlichen Untersuchungen zu den generellen Leistungsmerkmalen der UV-Nach-
ionisation und zur Plumekinetik wurde die Flugzeitskala des Massenspektrometers grob an-
hand von Nachionisationsspektren von Tryptophan kalibriert. Hierzu wurden die Flugzeiten 
des photoionisierten radikalischen Moleküls M•+ (m/Z=204Da) und des Indolring-Fragment-
ions C9H8N+ (m/Z=130Da) herangezogen. 
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Im Rahmen der Nachionisationsexperimente wurden verschiedene Analyten getestet. Zum 
Einsatz kamen dabei Neurotensin (1673,9Da), Insulin (5734,6Da), Cytochrom C (12360Da), 
Rinderserumalbumin (66,4kDa), ein monoklonaler Antikörper (ca. 150kDa) sowie ein DNA-
20mer (6117Da). Die Analyten lagen dabei jeweils in wässriger Lösung bei einer Konzentra-
tion von etwa 10-4 mol/l vor. UV-MALDI-Präparationen wurden durch Mischen von jeweils 
1µl Nitrobenzylalkohol-Matrix und 1µl Analytlösung auf einem Probenteller und anschlie-
ßendes Verdampfen des Restwassers im Vorvakuum (ca. 10-2 mbar) in der Schleusenkammer 
des Massenspektrometers für etwa 10 Minuten hergestellt. Nach Einführen des Probentellers 
in das Hochvakuum der Ionenquelle wurde mit den Messungen begonnen. Hierzu wurden 
Hochspannungen von 18kV am Probenteller, 15kV am ersten Extraktionsnetz und 18,3kV am 
Ionenreflektor eingestellt. Um eine hohe Massenauflösung zu erzielen, wurde an die Konver-
sionsdynode lediglich eine Spannung von –3,5kV angelegt ("electron-only-Modus"). 
Die Nachionisationsbedingungen wurden wie folgt eingestellt: Bei geblocktem Nachionisa-
tionslaserstrahl wurde zunächst mit dem primären Desorptionslaser bei ausreichender Fluenz 
ein direktes MALDI-Ionensignal erzeugt. Die Desorptionslaserfluenz wurde dann schrittweise 
verringert, bis auch in gemittelten Spektren kein Ionensignal mehr zu erkennen war. Die ein-
gestellte Fluenz wurde zwar nicht explizit bestimmt, dürfte jedoch, wie aus Abbildung III.9 
hervorgeht, im Bereich knapp unterhalb etwa 150J/m² liegen. Bei geblocktem Desorptions-
laserstrahl wurde anschließend die Position der Probenoberfläche mit dem Nachionisations-
laser gemäß dem oben erläuterten Verfahren ermittelt. Der Abstand von der Probenoberfläche 
wurde daraufhin auf einige 10µm eingestellt und eine Verzögerungszeit von etwa 100ns ge-
wählt. Nach Öffnen des Desorptionslaserstrahlengangs konnte dann mit den Nachionisations-
messungen begonnen werden, wobei die laterale Verschiebung des Nachionisationslasers 
sowie dessen Fluenz noch hinsichtlich der Ionensignalintensität optimiert wurden. 
Zur Vermessung der Plume wurden bei konstanten Laserfluenzen Nachionisationsspektren in 
Abhängigkeit von der Verzögerungszeit ∆t, dem Abstand von der Probenoberfläche ∆z und 
der lateralen Verschiebung ∆y aufgenommen. Die beiden letztgenannten Parameter wurden 
dabei durch Verändern der Position von Linse 3 variiert. Zur Erhöhung des Signal-zu-Rausch-
Verhältnisses wurden standardmäßig jeweils 25 Einzelspektren gemittelt. Während der Mes-
sungen wurde nach der Aufnahme von jeweils drei Datenpunkten die Position der Proben-
oberfläche kontrolliert, um eine Verfälschung der Ergebnisse durch Abdampfen der Probe ins 
umgebende Vakuum zu vermeiden. 
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2. Ergebnisse und Diskussion 
Nachionisationsspektren 
In Abbildung V.5 sind exemplarisch zwei Nachionisationsspektren dargestellt, die für die Be-
strahlung einer Präparation von Neurotensin in Nitrobenzylalkohol bei einer Verzögerungszeit 
von ∆t=500ns und einem Abstand des Nachionisationslaserstrahls von der Probenoberfläche 
von ∆z=50µm gemessen wurden. Das in (a) dargestellte Spektrum, dessen niedriger Massen-
bereich vergrößert in (b) gezeigt ist, wurde bei einer Nachionisationslaserfluenz von 1200J/m² 
aufgenommen. Im Massenbereich des Neurotensin-Analyten um 1673Da (Pfeil) wurde bei 
den gewählten Nachionisationsparametern kein Ionensignal detektiert. Stattdessen erkennt 
man im niedrigen Massenbereich bis etwa 200Da eine Vielzahl von Ionensignalen, die sich 
größtenteils Nitrobenzylalkohol-Fragmenten zuordnen lassen, deren mutmaßliche Strukturen 
in Abbildung V.5 (b) aufgeführt sind. 
Auch bei Variation der Nachionisationsparameter konnten in keinem Fall Neurotensin-Ionen-
signale detektiert werden, wobei Verzögerungszeiten zwischen 0 und 10µs, Abstände von der 
Probenoberfläche zwischen 10 und 500µm und Nachionisationslaserfluenzen zwischen 50 
und 4600J/m² in verschiedenen Kombinationen eingestellt wurden. Ebenso konnte für keinen 
der übrigen getesteten Analyten (Insulin, Cytochrom C, Rinderserumalbumin, monoklonaler 
Antikörper und DNA-20mer) ein erkennbares Nachionisationssignal erzeugt werden. Es muss 
daher der Schluss gezogen werden, dass eine UV-Nachionisation von intakten Analytmolekü-
len unter den gegebenen Bedingungen weder aus den in den Plumefotografien beobachteten 
Partikeln noch aus dem durch den Primärlaser desorbierten Gas möglich ist. Das Scheitern der 
Analytnachionisation aus der Gasphase ist dabei höchstwahrscheinlich auf eine weitestgehen-
de Fragmentierung der Analytmoleküle zurückzuführen. So lassen sich mit der verwandten 
Technik der resonance-enhanced multiphoton ionization (REMPI[Led97]) unter vergleichbaren 
experimentellen Bedingungen allenfalls relativ kleine und stabile organische Moleküle intakt 
in der Gasphase ionisieren, wobei selbst für Benzol als Analyt eine überwiegende Fragmentie-
rung zu beobachten ist.[Zan79] Lediglich unter sehr speziellen Bedingungen (Matrix-unterstütz-
te Infrarotlaser-Desorption mit anschließender Kühlung der Analytmoleküle in einem Argon-
Gasstrom; Verwendung eines Femtosekundenlasers zur Ionisation) lassen sich mit der REMPI 
kleine Peptide bis zu einer Masse von etwa 2kDa relativ fragmentierungsarm ionisieren.[Aic95]  
Etwas überraschend ist dagegen, dass sich offenbar kein brauchbares Analytionensignal durch 
die Einleitung eines kompletten zweiten MALDI-Prozesses aus den in den Plumeaufnahmen 
beobachteten Partikeln erzeugen lässt. Im Rahmen der früheren Studie zur IR-MALDI mit 
Glycerol[Lei04] konnte dies relativ problemlos durch Verwendung eines zweiten zur Nachioni-
sation eingesetzten Infrarotlasers erreicht werden. Bei Vergleich der jeweiligen Plumeaufnah-
men (siehe dazu Seite 77f.) konnte allerdings bereits festgestellt werden, dass in der UV-
MALDI mit NBA wesentlich weniger und wesentlich kleinere Partikel abladiert werden als in 
der IR-MALDI mit Glycerol. Dies legt die Vermutung nahe, dass bei der UV-MALDI mögli-
cherweise insgesamt zu wenig partikuläres Material – und damit zu wenig darin eingebettete 
Analytmoleküle – abgetragen werden, um mittles Nachionisation ein MALDI-Ionensignal 
ausreichender Intensität zu erzeugen. 
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Abbildung V.5: Nachionisationsspektren einer Neurotensin/Nitrobenzylalkohol-Probe. Verzöge-
rungszeit ∆t=500ns, Abstand von der Probenoberfläche ∆z=50µm. (a) Fluenz H=1200J/m². (b) 
Ausschnittsvergrößerung mit mutmaßlichen chemischen Strukturen. (c) H=220J/m². 
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Abbildung V.6: Abhängigkeit der integralen Intensität des Ionensignals von [NBA-NO+H]+ bei 
124Da als Funktion des Abstands ∆z des Nachionisationslaserstrahls von der Probenoberfläche für 
verschiedene Verzögerungszeiten ∆t zwischen Desorptions- und Nachionisationslaserimpuls. 
Für das in Abbildung V.5 (c) dargestellte Spektrum wurde die Nachionisationslaserfluenz auf 
einen Wert von 220J/m² abgeschwächt. Wie man erkennt, wird eine extensive Fragmentie-
rung der Matrixionen bei dieser Fluenz weitgehend unterdrückt, und als Hauptsignal beobach-
tet  man  einen  Peak  bei  124Da,  dem  anhand  seines  m/Z-Verhältnisses  die  chemische  Struktur 
[NBA – NO + H]+ zugeordnet werden kann.[Mad96] Es handelt sich also um das einfach proto-
nierte Matrixmolekülfragment, das durch Abspaltung von Stickstoffmonoxid gebildet wird. 
Für das Ionensignal ließ sich dabei eine sehr gute Schuss-zu-Schuss-Stabilität feststellen. Im 
Vergleich mit den Ergebnissen der Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente ist daher 
davon auszugehen, dass mit der Nachionisationsmethode vornehmlich gasförmiges Material 
detektiert wird. Eine Herkunft des Fragmentions aus den in den Plumebildern beobachteten 
Partikeln erscheint dagegen eher unwahrscheinlich, da deren Emission einer weitstreuenden 
Statistik unterliegt (siehe Abbildung IV.18). 
 
Plumevermessung 
Um trotz des Scheiterns der Analytnachionisation eine Vermessung der Plumekinetik zu er-
möglichen, wurde bei den im Folgenden beschriebenen Experimenten durchgängig mit einer 
Nachionisationslaserfluenz von 220J/m² gearbeitet und zur Auswertung der dabei aufgenom-
menen Spektren die Signalintensität des Fragmentions [NBA – NO + H]+ (124Da) als Maß für 
die Gasdichte in der Plume bestimmt und gegen den jeweils variierten Parameter aufgetragen. 
 
Abstand von der Probenoberfläche 
Die integrale Signalintensität des Matrixfragmentions bei 124Da ist in Abbildung V.6 für ver-
schiedene Verzögerungszeiten zwischen Desorptions- und Nachionisationslaserimpuls als 
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Abbildung V.7: Vergleich der ∆z-Abhängigkeit der Ionensignalintensität 100ns nach dem Desorp-
tionslaserimpuls mit einem line scan durch das entsprechende in Dunkelfeldgeometrie unterhalb 
der Ionenschwelle aufgenommene Plumebild. Für den line scan wurden lediglich die Interferenzma-
xima des Intensitätsprofils ausgewertet. 
Funktion des Abstands des Nachionisationslaserstrahls von der Probenoberfläche aufgetragen. 
Die laterale Verschiebung des Nachionisationslaserstrahls wurde hierbei auf ∆y=0 (Plume-
achse) fixiert. Man erkennt, dass das Matrixgas bei der kürzesten Verzögerungszeit von 50ns 
noch recht gut innerhalb einiger 10µm im Bereich der Probenoberfläche lokalisiert ist. Mit zu-
nehmender Verzögerungszeit nimmt die Intensität des Nachionisationssignals dann im Be-
reich der Oberfläche kontinuierlich ab, woraus der Schluss gezogen werden kann, dass die 
Gasdesorption nach spätestens ca. 100ns abgeschlossen ist. Anhand des Diagramms ist eben-
falls ersichtlich, dass das desorbierte Gas im Anschluss gleichmäßig in das umgebende Vaku-
um expandiert, was mit einer zunehmenden Ausdünnung der Gasplume und somit einer kon-
tinuierlichen generellen Abnahme der Nachionisationssignalintensität einhergeht. Allgemein 
ist des Weiteren festzustellen, dass die aufgenommenen Kurven insgesamt recht glatt ausfal-
len und somit keinerlei Hinweise auf eine Nachionisation aus einzelnen Partikeln enthalten, 
für die eine höhere statistische Schwankung der einzelnen Datenpunkte zu erwarten wäre. 
Im Ganzen spiegeln die Ergebnisse demnach eine verhältnismäßig kurze (<100ns) Gasdesorp-
tion mit einer anschließenden gleichmäßigen Expansion der Gasplume wieder. Dieses Resul-
tat steht qualitativ in Einklang mit den Ergebnissen der Hochgeschwindigkeitsfotografie-
studie, bei der ebenfalls eine gleichmäßige Plumeexpansion nach einer kurzen (dort ca. 30ns) 
Gasdesorption beobachtet wurde. Ein detaillierterer Vergleich zwischen den Ergebnissen der 
beiden Experimente ist in Abbildung V.7 gezeigt. Als rote Kurve ist hier erneut die Abhän-
gigkeit der Ionensignalintensität vom Abstand ∆z bei einer Verzögerungszeit von 100ns dar-
gestellt. Die Einfügung zeigt das korrespondierende Plumebild, das im Rahmen der Hoch-
geschwindigkeitsfotografieexperimente in Dunkelfeldgeometrie bei einer Desorptionslaser-
fluenz von 130J/m² (unterhalb der Ionenschwelle) aufgenommen wurde. Die blaue Kurve 
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Abbildung V.8: Abhängigkeit der integralen Intensität des Ionensignals von [NBA-NO+H]+ bei 
124Da als Funktion der Verzögerungszeit ∆t zwischen Desorptions- und Nachionisationslaserim-
puls für verschiedene Abstände ∆z des Nachionisationslaserstrahls von der Probenoberfläche. 
spiegelt den Verlauf der Bildintensität längs des angedeuteten Pfades wider, wobei für den 
line scan ausschließlich die Interferenzmaxima des Intensitätsprofils ausgewertet wurden. Bei 
Vergleich der beiden Kurven ist auch quantitativ eine recht gute Übereinstimmung zwischen 
den Ergebnissen der beiden experimentellen Methoden festzustellen, wobei allerdings mit der 
Nachionisationsmethode ein deutlich höheres Signal-zu-Rausch-Verhältnis und damit eine 
höhere Nachweisempfindlichkeit erzielt werden konnte. 
 
Verzögerungszeit 
Die Abhängigkeit der Nachionisationssignalintensität von der Verzögerungszeit zwischen 
dem primären Desorptions- und dem Nachionisationslaserimpuls ist für verschiedene Abstän-
de des Nachionisationslaserstrahls von der Probenoberfläche in Abbildung V.8 dargestellt, 
wobei auch hier dessen laterale Verschiebung auf ∆y=0 fixiert wurde. Bei einem Abstand von 
∆z=10µm setzt das Nachionisationssignal quasi instantan ein und steigt mit zunehmender 
Verzögerungszeit sehr steil an. Bei etwa 100ns erreicht die Signalintensität ein Maximum und 
fällt dann auf einer Zeitskala von einigen 100ns wieder ab. Mit zunehmendem Abstand von 
der Probenoberfläche verschieben sich sowohl die steigende Flanke als auch das Maximum 
erwartungsgemäß zu längeren Verzögerungszeiten hin. So setzt das Nachionisationssignal bei 
einem Abstand von 75µm erst ab einer Verzögerungszeit von etwa 75ns ein, und das Maxi-
mum wird bei etwa 175ns erreicht. Darüber hinaus lässt sich auch hier feststellen, dass sich 
die Signalintensität mit zunehmendem Abstand ∆z generell verringert (vgl. Abbildung V.6). 
Bei genauerer Betrachtung von Abbildung V.8 fällt auf, dass die Abhängigkeit der Signalin-
tensität von der Verzögerungszeit zumindest für ∆z=10µm und ∆z=25µm eine gewisse Bimo-
dalität aufweist. So deutet sich für ∆z=10µm – zusätzlich zu dem relativ scharfen Maximum 
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bei 100ns – ein zweite Erhebung der Signalintensität zwischen etwa 250 und 550ns an. Eine 
mögliche Ursache für diese Beobachtung ist die bereits anhand der Ergebnisse der Photo-
akustik- und Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente vorgeschlagene Zweistufigkeit des 
Desorptionsprozesses (siehe Seite 84), bei dem wahrscheinlich zunächst eine Schicht-für-
Schicht-Phasenexplosion der obersten Probenschichten mit anschließendem Kochen des ver-
bleibenden überhitzten Probenvolumens stattfindet. Das scharfe Maximum bei kürzeren Ver-
zögerungszeiten wäre hierbei dem Phasenexplosionsprozess zuzuordnen, der gemäß dem Mo-
ving-Heat-Source-Modell quasi-instantan mit dem Desorptionslaserimpuls stattfindet; die Ki-
netik des anschließenden Kochvorgangs wird dagegen durch Nukleation und Wachstum von 
Gasblasen bestimmt. Da die Blasen dabei – trägheits- und/oder wärmeleitungslimitiert – nur 
mit begrenzter Geschwindigkeit wachsen können[Neu05], findet eine Gasemission bei diesem 
Vorgang erst mit einer gewissen Verzögerung und auf einer insgesamt längeren Zeitskala 
statt. Dementsprechend wäre dem Kochvorgang die bei Verzögerungszeiten zwischen ca. 250 
und 550ns zu beobachtende breite Erhebung der Signalintensität zuzuordnen. 
Aus den in Abbildung V.8 dargestellten Daten lässt sich die Maximalgeschwindigkeit des de-
sorbierten Gases anhand der Verschiebung des Fußpunktes der steigenden Flanke der Signal-
intensität bei Variation des Abstands auf etwa 1100m/s abschätzen. Im Rahmen der Hoch-
geschwindigkeitsfotografieexperimente wurde ebenfalls eine Maximalgeschwindigkeit von 
1100m/s ermittelt, so dass auch hier eine sehr gute Übereinstimmung zwischen den Ergeb-
nissen der beiden Messmethoden festzustellen ist. Anhand der Verschiebung des Maximums 
der Ionensignalintensität mit variierendem Abstand lässt sich zusätzlich die wahrscheinlichste 
Geschwindigkeit  des desorbierten Gases zu etwa 750m/s abschätzen. Beide Werte liegen 
somit in der Größenordnung der Ergebnisse früherer Studien[Dre03],[Hut91], bei denen Geschwin-
digkeiten zwischen 500 und 2000m/s ermittelt wurden. 
Eine deutlich höhere Sensitivität der Nachionisationsmethode gegenüber der Hochgeschwin-
digkeitsfotografie äußert sich vor allem in der Länge der abfallenden Flanken. So ist hier noch 
bei Verzögerungszeiten von bis zu 1µs deutlich desorbiertes Matrixgas nachweisbar, während 
in den in Dunkelfeldgeometrie aufgenommenen Plumebildern nach nur etwa 200ns keine 
Gasplume mehr erkennbar war. 
 
Laterale Verschiebung 
Um einen Eindruck von der seitlichen Ausdehnung der Gasplume zu erhalten, wurde der 
Nachionisationslaserstrahl bei fester Verzögerungszeit und festem Abstand zur Probenober-
fläche lateral durch die Plume bewegt und dabei das Nachionisationssignal aufgenommen. 
Für eine Auswahl von Verzögerungszeiten ∆t und Abständen ∆z ist die Intensität des Ionen-
signals in Abbildung V.9 gegen die laterale Verschiebung ∆y des Nachionisationslaserstrahls 
(gemessen vom Zentrum) aufgetragen. Hierbei ist zu beachten, dass die Ionensignalintensität 
eventuell nicht nur von der tatsächlichen Gasdichte, sondern zusätzlich vom Akzeptanzwinkel 
der Ionenoptik des Massenspektrometers abhängen kann, wodurch die Plume tendenziell 
schmaler erscheinen würde, als sie tatsächlich ist. 
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Abbildung V.9: Abhängigkeit der integralen Intensität des Ionensignals von [NBA-NO+H]+ bei 
124Da als Funktion der lateralen Verschiebung ∆y des Nachionisationslaserstrahls für verschiede-
ne Verzögerungszeiten ∆t zwischen Desorptions- und Nachionisationslaserimpuls und Abstände ∆z 
des Nachionisationslaserstrahls von der Probenoberfläche. 
Als Maß für die laterale Ausdehnung der Plume wurde die jeweilige Halbwertsbreite der In-
tensitätsprofile bestimmt. Bei einer Verzögerungszeit von 50ns und einem Abstand von der 
Probenoberfläche von 10µm beträgt diese etwa 48µm, was darauf hindeutet, dass die Plume 
zu diesem Zeitpunkt noch gut in der unmittelbaren Nähe des Desorptionsortes lokalisiert ist 
(1/e²-Breite des Desorptionslaserprofils: ca. 95µm, siehe Seite 47). Bei einer Verzögerungs-
zeit von 100ns wurde im Abstand von 10µm eine kaum veränderte Halbwertsbreite von 52µm 
bestimmt; bei 25µm Abstand hingegen wurde eine Breite von 87µm ermittelt, woraus sich 
Rückschlüsse auf den Öffnungswinkel der Plume 100ns nach dem Desorptionsereignis ziehen 
lassen (siehe unten). Für die längste eingestellte Verzögerungszeit von 200ns wurden je nach 
Abstand Halbwertsbreiten zwischen 160 und 195µm bestimmt, woraus sich schließen lässt, 
dass die Plume nicht ausschließlich in Vorwärtsrichtung, sondern auch deutlich radial expan-
diert. Aus den ermittelten Plumebreiten lassen sich dabei in Verbindung mit den jeweiligen 
Verzögerungszeiten radiale Expansionsgeschwindigkeiten in der Größenordnung um 500m/s 
abschätzen. 
Zur Bestimmung des Öffnungswinkels sind die bei einer Verzögerungszeit von 100ns in den 
Abständen von 10 und 25µm aufgenommenen Intensitätsprofile nochmals in Abbildung V.10 
zusammen mit den ermittelten Halbwertsbreiten von 52 und 87µm dargestellt. Anhand der 
eingezeichneten Skizze und einfacher trigonometrischer Überlegungen lässt sich für den ebe-
nen Öffnungswinkel ϕ die Beziehung 
Gl. V.1 
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Abbildung V.10: Bestimmung des Plume-Öffnungswinkels anhand der 100ns nach dem Desorpti-
onsereignis aufgenommenen Nachionisationsdaten. Nähere Erläuterungen im Text. 
 
Abbildung V.11: Vergleich des aus den Nachionisationsdaten bestimmten Plume-Öffnungswinkels 
mit der korrespondierenden Dunkelfeldaufnahme. 
herleiten, wobei FWHM1 und FWHM2 die für die jeweiligen Abstände ∆z1 und ∆z2 ermittelten 
Halbwertsbreiten sind. Durch Einsetzen berechnet man mit Hilfe von Gl. V.1 einen vollen 
ebenen Plume-Öffnungswinkel von ϕ ≈ 98°. 
Zum Vergleich dieses Wertes mit dem Ergebnis der Hochgeschwindigkeitsfotografiestudie ist 
in Abbildung V.11 die Skizze aus Abbildung V.10 maßstabsgetreu in das korrespondierende 
in Dunkelfeldgeometrie unterhalb der Ionenschwelle aufgenommene Plumebild eingezeich-
net. Insbesondere im Bereich knapp oberhalb der Probenoberfläche, in dem eine ausreichende 
Gasdichte für einen zufriedenstellenden Bildkontrast sorgt, ist eine sehr gute Übereinstim-
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mung zwischen den Ergebnissen der beiden experimentellen Methoden feststellbar. Da die 
Gasdichte jedoch mit zunehmendem Abstand zur Probenoberfläche abnimmt und die Sensiti-
vität der Dunkelfeldmethode insbesondere im Randbereich der Plume offenbar rasch unter-
schritten wird, wird der eingezeichnete Öffnungswinkel bereits bei einem Abstand von 25µm 
scheinbar nicht mehr vollständig ausgefüllt. 
 
Diskussion 
Die durchweg beobachtete gute Übereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Nachionisa-
tions- und der Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente deutet darauf hin, dass das räum-
liche Auflösungsvermögen der Nachionisationsmethode – zumindest bei den eingestellten Pa-
rametern – offenbar deutlich besser ist, als der 1/e²-Durchmesser des Nachionisationslaserpro-
fils von 80µm erwarten lassen würde. Insbesondere anhand der Abbildungen V.6 und V.11 
wird deutlich, dass für die Ortsauflösung viel eher ein Wert unterhalb ca. 10µm abzuschätzen 
ist. Demnach findet eine effiziente Nachionisation des desorbierten Nitrobenzylalkoholgases 
bei der gewählten Fluenz von 220J/m² offenbar nur aus einem sehr kleinen Bereich im Zen-
trum des Nachionisationslaserprofils statt. Zusätzlich lässt sich anhand von Abbildungen V.7 
und V.11 abschätzen, dass mit dem auf Seite 91 beschriebenen Verfahren zur Lokalisierung 
der Probenoberfläche dieser zentrale Bereich des Laserprofils offenbar mit einer recht hohen 
Genauigkeit – und damit einem recht kleinen systematischen Fehler – von ebenfalls unterhalb 
etwa 10µm auf die Oberfläche justiert wird. 
Ein Vergleich der für die UV-MALDI mit Nitrobenzylalkohol ermittelten Nachionisations-
daten mit denen der früheren Studie zur IR-MALDI mit Glycerol ist nicht unproblematisch, 
denn während bei der UV-Nachionisation nach den experimentellen Befunden vornehmlich 
Matrixgas nachionisiert wird, findet die Infrarot-Nachionisation in Form eines vollständigen 
zweiten IR-MALDI-Prozesses aus den beim Desorptionsprozess abladierten Partikeln statt 
[Lei04], so dass mit den beiden Methoden unterschiedliche Plumebestandteile detektiert werden. 
Zieht man dennoch die Ergebnisse zur Plumevermessung aus den beiden Studien zu einem 
Vergleich heran, so lässt sich zunächst feststellen, dass die für die UV-MALDI ermittelten 
Nachionisationsdaten eher denjenigen gleichen, die im Rahmen der IR-MALDI-Studie für 
eine primäre Bestrahlung mit dem OPO-Laser (λ=2,94µm, τL=6ns) bestimmt wurden. Auch 
dort wurde ein quasi instantanes rapides Ansteigen der Nachionisationssignalintensität gefolgt 
von einem langsameren Abfall beobachtet, was darauf zurückzuführen ist, dass der Desorp-
tionsprozess durch ein photomechanisch induziertes "Zerreißen" der verwendeten Glycerol-
Probe unterstützt wird.[Zhi00],[Roh03] Dies ist mit einer instantanen Emission von Partikeln ver-
bunden, die dann mit dem zweiten IR-Laser nachionisiert werden können. Bei genauerer Be-
trachtung der Ergebnisse ist allerdings – insbesondere unter Berücksichtigung der Ergebnisse 
der Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente – festzustellen, dass die tatsächliche Plume-
entwicklung in der UV-MALDI mit Nitrobenzylalkohol eher derjenigen gleicht, die für die 
Bestrahlung der Glycerol-Proben mit dem Er:YAG-Laser (λ=2,94µm, τL=100ns) ermittelt 
wurde. Zwar wurde hierbei eine deutliche Verzögerung des Nachionisationssignals um ca. 
500ns beobachtet, wie die entsprechenden Hochgeschwindigkeitsaufnahmen[Lei05] jedoch 
nahelegen, ist dies darauf zurückzuführen, dass bei primärer Bestrahlung mit dem Er:YAG-
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Laser zunächst vornehmlich gasförmiges Material desorbiert wird. Erst nach einer gewissen 
Verzögerungszeit von einigen 100ns geht diese Gasemission dann in eine Ablation größerer 
Partikel über, die dann mit dem zweiten Infrarotlaser nachionisiert werden können. Nach den 
experimentellen Befunden der vorliegenden Arbeit findet ein solcher Übergang von einer 
Emission gasförmigen Materials zu einer Ablation von Partikeln auch in der UV-MALDI mit 
Nitrobenzylalkohol statt, wenngleich typische Zeiten und Plumedimensionen dabei deutlich 
geringer ausfallen. 
Ein wichtiges Resultat der Nachionisationsexperimente ist, dass auch bei sehr geringen Nach-
ionisationslaserfluenzen keine intakten Matrixmolekülionen zu detektieren sind. Stattdessen 
wird bei der in den Experimenten zur Plumevermessung eingestellten Fluenz von 220J/m² 
nahezu ausschließlich das Fragmention [NBA – NO + H]+ beobachtet. Die Fragmentierung 
erfolgt dabei vermutlich durch eine Isomerisierung der Nitrogruppe (R-NO2) des angeregten 
Matrixmoleküls zu einer Nitritgruppe (R-O-N=O) und anschließende Abspaltung von Stick-
stoffmonoxid.[Mad96] Beim chemisch verwandten Nitrobenzol werden für diese Photofragmen-
tierung lediglich 0,74eV benötigt, während für andere Fragmentierungskanäle mindestens 
etwa 3eV aufgebracht werden müssen.[Kos94a] Vergleicht man diese Werte mit der Photonen-
energie der Nachionisationslaserstrahlung von 4,66eV, so wird deutlich, dass bereits die 
Absorption eines einzelnen Photons zur Einleitung verschiedener Fragmentierungsreaktionen 
ausreicht. Das Ionisationspotenzial von Nitrobenzol liegt dagegen bei 9,86eV[Kos94a], woraus 
sich abschätzen lässt, dass zur Photoionisation von Nitrobenzylalkohol mindestens zwei Pho-
tonen der Nachionisationslaserstrahlung absorbiert werden müssen. Die Photofragmentierung 
wird daher gegenüber der Photoionisation des intakten Matrixmoleküls bevorzugt. 
Zwar kann mit Hilfe der Nachionisation nicht zweifelsfrei geklärt werden, ob die Abspaltung 
von Stickstoffmonoxid bereits bei Bestrahlung der Probe mit dem Primärlaser oder erst bei 
Einstrahlung des Nachionisationslasers eingeleitet wird, es ist jedoch wahrscheinlich, dass 
eine Photofragmentierungsreaktion bereits aufgrund der elektronischen Anregung in der kon-
densierten Probe ablaufen kann. In der Folge würde eine gewisse Menge an Stickstoffmo-
noxidgas im Inneren der Probe freigesetzt werden, und es ist denkbar, dass dieses Gas die 
Effizienz des Desorptionsprozesses gemäß des Modells der pneumatischen Unterstützung 
[Tal01] (siehe Seite 24) erhöht. Sehr wahrscheinlich fungieren die Stickstoffmonoxidgasblasen 
dabei als Nukleationskeime für das im Anschluss an die Phasenexplosion stattfindenden 
Kochen des verbleibenden überhitzten Probenvolumens (siehe dazu auch Seite 105). Nach 
dem Desorptionsprozess könnte das freigesetzte Stickstoffmonoxidgas ebenfalls zu einer 
zusätzlichen Abregung der inneren Freiheitsgrade der Analytmoleküle durch Stöße in der 
Plume beitragen, ähnlich, wie dies bei der High-Pressure-MALDI[Lai00],[OCo01] genutzt wird. 
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VI. Abschließende Diskussion der Ergebnisse 
Im Folgenden werden die im Rahmen der Arbeiten zur vorliegenden Dissertation gefundenen 
Ergebnisse in einer kurzen Zusammenfassung abschließend einander gegenübergestellt. Auf 
dieser Basis wird im Anschluss daran ein qualitatives Modell des Desorptionsprozesses für 
die UV-MALDI mit der Flüssigmatrix 3-Nitrobenzylalkohol entwickelt. Überlegungen zum 
möglichen primären Ionisationsmechanismus schließen dieses Kapitel ab. 
 
Zusammenfassung 
Mittels der photoakustischen Analyse des Desorptionsprozesses, bei der der Rückstoßimpuls 
des durch den Laser abgetragenen Probenmaterials in Form einer akustischen Welle registriert 
wurde, ließ sich eine Gesamtdauer des gemessenen Ablationssignals von maximal etwa 20ns 
bestimmen. Anhand der Fluenzabhängigkeit der integralen Intensität der gemessenen Druck-
wellensignale, die ein Maß für die insgesamt abgetragene Probenmenge darstellt, ließ sich 
eine Unterteilung in zwei unterschiedliche Desorptionsregime feststellen. Im unteren Regime 
unterhalb etwa 160J/m² wurde eine Fluenzabhängigkeit nach dem quasi-thermischen Desorp-
tionsmodell gefunden, welches den Desorptionsprozess als eine angenäherte Gleichgewichts-
verdampfung beschreibt. Im oberen Regime überlagert sich diesem eine Abhängigkeit nach 
dem Moving-Heat-Source-Modell, das von einem Schicht-für-Schicht-Abtrag der Probe nach 
Aufheizung auf eine Phasenübergangstemperatur ausgeht. Der Übergang zwischen den beiden 
Regimen erfolgt nahezu exakt bei der experimentell ermittelten Ionenschwellfluenz. 
Die Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente ergaben, dass beim Desorptionsprozess zu-
nächst ein Abtrag vornehmlich gasförmigen Materials stattfindet, das mit einer Maximalge-
schwindigkeit von etwa 1100m/s gleichmäßig in das umgebende Vakuum expandiert. Auf 
einer Zeitskala zwischen etwa 3 und 30ns (je nach Laserfluenz) geht diese Gasemission dann 
zunehmend in eine Ablation von partikulärem Material über, das sich mit wesentlich geringe-
ren Geschwindigkeiten von maximal etwa 300m/s vom Desorptionsort fort bewegt. Bei der 
quantitativen Auswertung der Bildintensität als Funktion der Laserfluenz wurde für die desor-
bierte Gasmenge ebenfalls eine Fluenzabhängigkeit nach dem quasi-thermischen Modell er-
mittelt; hierbei wurden allerdings keine Anzeichen für die Existenz zweier Desorptionsregime 
gefunden. Partikel wurden gleichermaßen unter- und oberhalb der Ionenschwelle beobachtet; 
Ihre Anzahl ist einer weitstreuenden Statistik unterworfen und korreliert nur sehr schwach mit 
der Laserfluenz. 
Bei den Experimenten zur Plumevermessung mittels UV-Laser-Nachionisation konnten die 
aus den Plumefotos gewonnenen Erkenntnisse sehr gut bestätigt und ergänzt werden. Auch 
hier wurde eine quasi-instantane Desorption von gasförmigem Material mit einer Maximalge-
schwindigkeit von ca. 1100m/s und einer wahrscheinlichsten Geschwindigkeit von ca. 750m/s 
beobachtet. Zusätzlich wurden in den Nachionisationsspektren Hinweise darauf gefunden, 
dass es bei elektronischer Anregung der Matrixmoleküle zu einer photochemischen Abspal-
tung von Stickstoffmonoxidgas kommt. Eine Nachionisation intakter Analytmoleküle konnte 
mit dieser Methode allerdings nicht erreicht werden. 
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Qualitatives Modell der UV-Laserdesorption von 3-Nitrobenzylalkohol 
Anhand der für 3-Nitrobenzylalkohol experimentell bestimmten optischen Eindringtiefe bei 
266nm von δ=70nm und einer abgeschätzten Schallgeschwindigkeit von c=1200m/s lässt sich 
die Durchlaufzeit einer akustischen Welle durch das Anregungsvolumen zu etwa 58ps ab-
schätzen. Da die Impulsdauer des Desorptionslasers mit 5ns um zwei Größenordungen länger 
ausfällt, ist die stress-confinement-Bedingung bei Bestrahlung von Nitrobenzylalkohol mit 
dem in den Experimenten verwendeten Nd:YAG-Laser nicht erfüllt. Die zu erwartenden Am-
plituden einer durch die Bestrahlung induzierten thermoelastischen Druck-/Zugwelle fallen 
daher mit nur etwa 500kPa (siehe Abbildung III.1) entsprechend gering aus. Anders als in der 
IR-MALDI mit Glycerol, bei der bei vergleichbarer Laserimpulsdauer Druckamplituden bis 
zu 50MPa auftreten können[Roh03], ist bei der UV-MALDI mit Nitrobenzylalkohol somit kein 
maßgeblicher photomechanischer Einfluss thermoelastischer Druckwellen auf den Desorp-
tionsmechanismus zu erwarten. 
An der Ionenschwelle – und gleichermaßen am Übergang zwischen den beiden in den Photo-
akustikexperimenten beobachteten Desorptionsregimen – lässt sich unter der Annahme von 
Gleichgewichtsbedingungen eine Temperatur der obersten Probenschicht von etwa 1520K 
berechnen. Es ist daher sinnvoll, anzunehmen, dass die Probenoberfläche bei Fluenzen ober-
halb der Ionenschwelle weit über die Siedetemperatur von Nitrobenzylalkohol (etwa 450K) 
hinaus überhitzt wird. Wie der rote Pfad im schematischen Phasendiagramm in Abbildung 
VI.1 veranschaulicht, kann dabei unter Umständen die spinodale Temperatur erreicht werden, 
bis zu der maximal überhitzt werden kann, wodurch die obersten Probenschichten in einen 
thermodynamisch instabilen Zustand überführt und in einer schlagartigen Phasenexplosion 
verdampft werden ("spinodal decomposition"). Bei weiterer Energiezufuhr durch den Desorp-
tionslaser werden dann sukzessive die jeweils daruntergelegenen Probenschichten bis zur Spi-
nodalen überhitzt und in einer Phasenexplosion verdampft. Dieser Schicht-für-Schicht-Abtrag 
findet so lange statt, bis keine Energie durch den Laserimpuls mehr nachgeliefert wird. 
Bedingt durch die Strahlungsabsorption in tiefer gelegenen Probenschichten herrschen unmit-
telbar nach dem Desorptionslaserimpuls sowohl an der Oberfläche als auch in der Tiefe der 
verbleibenden Probe immer noch Temperaturen jenseits der Gleichgewichtssiedetemperatur 
(blauer Pfad in Abbildung VI.1). Teile dieses überhitzten Volumens werden im Anschluss an 
die schichtweise Phasenexplosion der obersten Probenschichten in einem Prozess abgetragen, 
der als "normales" Kochen einer überhitzten Flüssigkeit angesehen werden kann. Da dieser 
Mechanismus durch Nukleation, Anwachsen und Explosion von Gasblasen im Volumen 
vorangetrieben wird, können hierbei auch Cluster und größere Partikel abladiert werden. 
Bedingt durch Verdampfungskühlung und Wärmeleitung kommt es in der Folge zu einer 
raschen Abkühlung der verbleibenden Probe. Anhand einer nach Gl. II.8 für die vorliegenden 
Bestrahlungsparameter berechneten thermischen Relaxationszeit von ca. 13ns lässt sich ab-
schätzen, dass der gesamte Desorptionsprozess dementsprechend innerhalb einiger 10ns voll-
ständig abgeschlossen sein dürfte. 
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Abbildung VI.1: Phasendiagramm zur Veranschaulichung des qualitativen Modells der UV-MAL-
DI mit 3-Nitrobenzylalkohol. 

  Oberste Probenschicht, 

  Tiefer gelegene Probenschicht. 
Bei Fluenzen knapp unterhalb der Ionenschwelle werden die obersten Probenschichten eben-
falls überhitzt, allerdings wird die spinodale Temperatur hierbei vermutlich nicht erreicht, so 
dass keine Phasenexplosion eingeleitet wird. In diesem Fall findet stattdessen eine angenäher-
te Gleichgewichtsverdampfung gemäß dem quasi-thermischen Modell von der Probenoberflä-
che aus statt. In der Tiefe des überhitzten Probenvolumens kommt es dabei allerdings gemäß 
obigen Ausführungen ebenfalls zu einer Nukleation von Gasblasen, was letztendlich auch 
unterhalb der Ionenschwelle zu einer Ablation von Clustern und größeren Partikeln führt. 
Unterstützt werden die genannten thermischen Prozesse sehr wahrscheinlich durch eine pho-
tochemische Abspaltung von Stickstoffmonoxidgas nach elektronischer Anregung der Matrix-
moleküle. Insbesondere ist davon auszugehen, dass Stickstoffmonoxidgasblasen als Nuklea-
tionskeime für den Kochprozess dienen: Nach Kelly und Miotello müsste ein normaler Koch-
prozess in einer dünnen überhitzten Schicht mit einer Dicke in der Größenordnung von nur et-
wa 100nm aufgrund einer normalerweise vernachlässigbaren Anzahl heterogener Nuklea-
tionskeime im Prinzip ausgeschlossen werden.[Kel96],[Kel00] Nimmt man aber an, dass durch die 
laserinduzierte photochemische Abspaltung von Stickstoffmonoxidgas eine hohe Anzahl an 
heterogenen Nukleationskeimen im Anregungsvolumen erzeugt wird, so erscheint die Einlei-
tung eines Kochprozesses wiederum sehr plausibel. 
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Diskussion des Modells 
Das oben beschriebene Modell, dessen Kernthesen in wesentlichen Teilen den Ergebnissen 
der kombinierten Molekulardynamik-Simulationen von Knochenmuss und Zhigilei[Kno05] ent-
sprechen, vermag, verschiedene Aspekte der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit quali-
tativ richtig zu beschreiben. So entspricht der mit zunehmender Laserfluenz stattfindende 
Übergang von einer bloßen Überhitzung der Probe zur Einleitung einer Phasenexplosion dem 
Übergang zwischen den beiden in den Photoakustikdaten gefundenen Desorptionsregimen. 
Dabei korrespondiert der Schicht-für-Schicht-Abtrag der Probe durch Phasenexplosion zu der 
für das obere Regime ermittelten Fluenzabhängigkeit des Gesamtmaterialabtrags nach dem 
Moving-Heat-Source-Modell. Die unterhalb der spinodalen Temperatur stattfindende angenä-
herte Gleichgewichtsverdampfung ergibt die für das untere Regime gefundene Fluenzabhän-
gigkeit nach dem quasi-thermischen Modell. Bei beiden Prozessen wird vornehmlich gasför-
miges Material abgetragen, das sowohl in der Hochgeschwindigkeitsfotografiestudie als auch 
in den Nachionisationsexperimenten nachgewiesen werden konnte. Das Kochen des überhitz-
ten (Rest-)Volumens durch Nukleation und Wachstum von Gasblasen vermag die in den 
Plumefotos beobachtete Emission von Partikeln zu erklären, und zwar sowohl im unteren als 
auch im oberen Desorptionsregime. Im letzteren Fall ist die Temperaturverteilung im über-
hitzten Restvolumen nach dem Ende des Schicht-für-Schicht-Abtrags durch Phasenexplosion 
– zunächst unter der Annahme eines räumlich homogenen Laserprofils – im Wesentlichen flu-
enzunabhängig. Dies würde ebenfalls erklären, warum die Anzahl der beobachteten Partikel 
nur sehr schwach mit der Laserfluenz korreliert. Bei einem räumlich gaussförmigen Laserpro-
fil vergrößert sich zwar mit zunehmender Fluenz die effektive Fläche, von der eine Phasen-
explosion mit anschließender Partikelemission ausgeht, da die Probe jedoch auch im Randbe-
reich des Profils bereits überhitzt wird und folglich auch dort ein Partikelabtrag stattfindet, 
dürfte die Flächenzunahme zumindest im oberen Desorptionsregime nur eine geringfügige 
Rolle für die Gesamtzahl abladierter Partikel spielen. 
Kritisch anzumerken ist, dass weder in den gemessenen Photoakustiksignalen noch in deren 
Fluenzabhängigkeit ein Hinweis auf eine zusätzliche Emission von Partikeln gefunden wer-
den konnte. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, dass bei der zunächst stattfindenden Phasen-
explosion weitaus mehr gasförmiges Material abgetragen wird, als bei der anschließenden 
Partikelemission, so dass letzterer Prozess in Bezug auf den Gesamtmaterialabtrag vernachläs-
sigbar wäre. Nimmt man eine Laserfluenz von 500J/m² an, so lässt sich für die Phasenexplo-
sion mit Hilfe von Gl. III.17 unter der Annahme einer Phasenübergangstemperatur von 1500K 
eine Abtragstiefe von etwa 130nm abschätzen. Für die bestrahlte Fläche von 10-8 m² berechnet 
man mit Gl. III.23 außerdem ein Abtragsvolumen von etwa 3⋅10-16 m³. Nach dem Laserimpuls 
– und damit nach Beendigung der Phasenexplosion – herrscht an der verbleibenden Proben-
oberfläche in erster Näherung immer noch eine Temperatur von TOb.=1500K. Gemäß 
Gl. VI.1 
fällt die Temperatur exponentiell mit der Probentiefe z ab, wobei T0 die Umgebungstempera-
tur bezeichnet. Mit Hilfe von Gl. VI.1 lässt sich berechnen, dass die Temperatur in einer Tiefe 
von etwa 145nm auf die Siedetemperatur von Nitrobenzylalkohol von 450K abgefallen sein 
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dürfte. Die so berechnete Dicke der überhitzten Probenschicht ist demnach zwar vergleichbar 
mit der Dicke der durch Phasenexplosion abgetragenen Schicht, da das überhitzte Volumen 
jedoch rasch durch Verdampfungskühlung und Wärmeleitung abgekühlt wird, scheint es aus-
geschlossen, dass der gesamte überhitzte Probenbereich abladiert wird. Zur groben Abschät-
zung des insgesamt in Partikelform abladierten Volumens kann die Partikelzahl herangezogen 
werden. Nimmt man sphärische Partikel mit einem Durchmesser in der Größenordnung der 
Wellenlänge des bei der Hochgeschwindigkeitsfotografiestudie eingesetzten Beleuchtungsla-
sers von 532nm an, so besäße ein einzelnes Partikel ein Volumen von 7,9⋅10-20 m³. Bei durch-
schnittlich 8 emittierten Partikeln ergäbe sich somit ein Gesamtvolumen von 6,3⋅10-19 m³. Die-
ser Wert liegt fast drei Größenordnungen unterhalb des durch den Phasenexplosionsprozess 
abgetragenen Probenvolumens. Zwar wurde hierbei ein zusätzlicher Abtrag gasförmigen Ma-
terials nicht berücksichtigt, es erscheint aber dennoch wahrscheinlich, dass beim Kochen des 
verbleibenden überhitzten Probenvolumens deutlich weniger Material als bei der vorherge-
henden Phasenexplosion abgetragen wird. Dies könnte erklären, warum in den Photoakustik-
daten im Wesentlichen nur die Moving-Heat-Source-Fluenzabhängigkeit der Phasenexplosion 
zum Tragen kommt. 
 
Ionisationsmechanismus 
Der in den photoakustischen Untersuchungen beobachtete Übergang zwischen den beiden De-
sorptionsregimen findet nahezu exakt bei der experimentell ermittelten Ionenschwellfluenz 
statt. Da diese Beobachtung ebenfalls bei der früheren Studie zur IR-MALDI[Roh03] für die Be-
strahlung von Glycerol-Präparationen mit einem OPO-Laser bei zwei verschiedenen Wellen-
längen gemacht wurde, scheint es unwahrscheinlich, dass es sich bei dieser Koinzidenz um 
einen Zufall handelt. Die Ergebnisse deuten demnach darauf hin, dass das Einsetzen einer 
effizienten Bildung freier Analytionen mit dem jeweils im oberen Regime stattfindenden De-
sorptionsmechanismus korreliert ist. 
Die Beobachtung von Partikeln in den Hochgeschwindigkeitsfotografien deutet auf das Vor-
handensein von Clustern in der Plume hin. Da jedoch gleichermaßen ober- wie auch unterhalb 
der Ionenschwellfluenz Partikel beobachtet wurden, und da ihre Geschwindigkeiten zu gering 
ausfallen, als dass sie als Vorläufer der Analytionen in Frage kommen, ist es unwahrschein-
lich, dass die beobachteten Partikel in Zusammenhang mit dem Ionisationsprozess stehen. Al-
lerdings ist davon auszugehen, dass bei der vor der Partikelemission stattfindenden Phasenex-
plosion ebenfalls ein gewisser Anteil an Material in Form von Clustern abgetragen wird.[Kel96], 
[Zhi00] Diese konnten zwar mit Hilfe der Streulichtmethode offenbar nicht ausreichend sensitiv 
detektiert werden, könnten aber dennoch als Vorläufer der zu beobachtenden freien Analyt-
ionen in Frage kommen. Zwar deuten die Ergebnisse molekulardynamischer Simulationsrech-
nungen darauf hin, dass die innere Energie solcher Cluster nicht ausreicht, um eine vollstän-
dige Desolvatisierung darin enthaltener Analytmoleküle zu gewährleisten[Kno05], dennoch 
scheint ein primärer Ionisationsschritt gemäß dem Cluster-Ionisationsmodell[Kar03] nicht gänz-
lich ausgeschlossen. 
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Auch das Energy-Pooling-Modell von Knochenmuss[Kno02] vermag die beobachtete Koinzi-
denz von Desorptionsregimewechsel und Ionenschwelle unter Umständen zu erklären. Der in 
den Photoakustikdaten beobachtete Übergang von einer quasi-thermischen zu einer Moving-
Heat-Source-Abhängigkeit kann als Übergang von einer Oberflächendesorption zu einer Vo-
lumenablation gedeutet werden, wobei im letzteren Fall eine effiziente Emission von in der 
Probe durch elektronische Anregung und Pooling-Prozesse gebildeten Matrixionen gewähr-
leistet wäre. Nach den experimentellen Befunden dieser Arbeit und der daraus entwickelten 
Modellvorstellung findet zwar bereits unterhalb der Ionenschwelle eine Volumenablation in 
Form eines Kochprozesses statt, dieser setzt allerdings aufgrund einer begrenzten Blasen-
wachstumsgeschwindigkeit erst nach einer gewissen Zeitverzögerung ein, während der es zu 
einer raschen Rekombination von in der kondensierten Probe gebildeten Matrixionen kom-
men könnte.[Kno02] Vor diesem Hintergrund wäre erst durch eine bei ausreichender Laserfluenz 
eingeleitete Phasenexplosion eine hinreichend schnelle makroskopische Ladungstrennung ge-
währleistet. 
Weitere in der Fachliteratur diskutierte Ionisationsmechanismen beruhen auf einem Protonen-
transfer im angeregten Zustand ("excited-state proton transfer") oder auf einer Disproportio-
nierungsreaktion zweier angeregter Matrixmoleküle.[Zen98] Eine detaillierte Betrachtung dieser 
Prozesse würde allerdings den thematischen Rahmen dieser Arbeit sprengen. In jedem Fall 
scheint jedoch die elektronische Anregung der Matrixmoleküle eine Grundvoraussetzung für 
die Analytionisation bei der UV-MALDI mit Nitrobenzylalkohol zu sein: In ergänzenden Ex-
perimenten zu dieser Arbeit, auf die hier ebenfalls nicht näher eingegangen wird, wurde ver-
sucht, MALDI-Spektren von einer Nitrobenzylalkohol-Präparation mit einem Infrarotlaser zu 
erzeugen; Analytionensignale konnten dabei nicht beobachtet werden. 
 
 
 
VII. Zusammenfassung und Ausblick 
 
109
VII. Zusammenfassung und Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit wurde der Desorptionsprozess in der UV-MALDI unter Verwen-
dung der Flüssigmatrix 3-Nitrobenzylalkohol und eines frequenzvervierfachten Nd:YAG-La-
sers mit einer Impulsdauer von 5ns mittels dreier unterschiedlicher experimenteller Verfahren 
untersucht. 
Bei der photoakustischen Analyse wurde der beim Materialabtrag auf die verbleibende Pro-
benoberfläche wirkende Rückstoßimpuls mit Hilfe eines piezoelektrischen Druckwellendetek-
tors registriert. Für die Dauer des Materialabtrags wurde dabei eine Zeitspanne von maximal 
etwa 20ns bestimmt. In Abhängigkeit von der aufgebrachten Laserfluenz wurde die Menge 
des abgetragenen Probenmaterials aus den gemessenen photoakustischen Signalen ermittelt 
und mit der Fluenzabhängigkeit der korrespondierenden MALDI-Ionensignale verglichen. 
Dabei wurde festgestellt, dass sich die Fluenzabhängigkeit des Materialabtrags – in Einklang 
mit den Ergebnissen molekulardynamischer Simulationsrechnungen nach dem breathing-
sphere-Modell – in zwei unterscheidbare Desorptionsregime unterteilen lässt. Der Übergang 
zwischen den beiden Regimen findet dabei nahezu exakt bei der Ionenschwellfluenz statt, was 
eine Korrelation zwischen dem Einsetzen des im oberen Regime ablaufenden Prozesses und 
dem einer effizienten Analytionisation nahelegt. 
Die Technik der Hochgeschwindigkeitsfotografie erlaubte eine zeitaufgelöste Abbildung der 
expandierenden Plume. Durch die Verwendung zweier unterschiedlicher Beleuchtungsgeo-
metrien konnten dabei gasförmige Domänen und abladierte Partikel separat registriert werden. 
Sowohl unter- als auch oberhalb der Ionenschwelle wurde zunächst eine Desorption von vor-
nehmlich gasförmigem Material mit Spitzengeschwindigkeiten von etwa 1100m/s beobachtet, 
die nach einigen Nansosekunden in eine Emission langsamerer Partikel übergeht, wobei die 
Anzahl abladierter Partikel nur sehr schwach mit der Laserfluenz korreliert. 
Bei der UV-Laser-Nachionisation, bei der zunächst mit einem primären Laserimpuls Proben-
material bei einer Fluenz unterhalb der Ionenschwelle desorbiert und anschließend mit einem 
zweiten seitlich in die Plume eingestrahlten Laser nachionisiert wurde, konnten keine Analyt-
ionensignale erzeugt werden. Anhand der Abhängigkeit der Intensität eines Matrixfragment-
ions von Nachionisationsort und -zeit wurde die Verteilung gasförmiger Bestandteile in der 
Plume ermittelt. Dabei wurde generell eine gute Übereinstimmung der Ergebnisse mit denen 
der Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente festgestellt. Aus den 100ns nach dem De-
sorptionsereignis aufgenommenen Nachionisationsdaten wurde ein voller ebener Plume-Öff-
nungswinkel von 98° bestimmt. 
Anhand der experimentellen Ergebnisse wurde ein qualitatives Modell für den UV-MALDI-
Desorptionsprozess mit der Flüssigmatrix Nitrobenzylalkohol entwickelt, das einen zweistufi-
gen Prozess annimmt, bei dem im ersten Schritt eine Schicht-für-Schicht-Phasenexplosion der 
Probe durch Überhitzung bis zur spinodalen Temperatur stattfindet, die im zweiten Schritt 
von einem Kochen des überhitzten verbleibenden Probenvolumens gefolgt wird. Während 
beim ersten Prozess vornehmlich gasförmiges Material und vermutlich auch kleine Cluster 
abgetragen werden, werden beim zweiten Prozess aufgrund der Nukleation von Gasblasen im 
Volumen auch größere Partikel abladiert. 
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Die in dieser Arbeit angewandten experimentellen Techniken erlauben eine detaillierte und 
umfassende Registrierung des Desorptionsereignisses, und aus den Ergebnissen können Rück-
schlüsse auf die der MALDI-Desorption zugrundeliegenden Mechanismen gezogen werden. 
Eine in diesem Zusammenhang sehr wünschenswerte Übertragung der experimentellen Me-
thoden auf die wesentlich gebräuchlichere UV-MALDI mit Festkörpermatrices dürfte aller-
dings nicht ohne Weiteres möglich sein, da die Reproduzierbarkeit der Messungen aufgrund 
der Inhomogenität typischer Festkörpermatrices stark eingeschränkt wird. So wurden zwar im 
Rahmen der früheren Studie zur IR-MALDI Photoakustikmessungen an der Festkörpermatrix 
2,5-Dihydroxybenzoesäure in Form gepresster Tabletten durchgeführt, um bei ständigem 
Wechsel der bestrahlten Probenstelle stets vergleichbare Bestrahlungsbedingungen zu erhal-
ten; Inhomogenitäten innerhalb der Presstabletten führten jedoch zu einer störenden bestrah-
lungsortsabhängigen Verzerrung des Photoakustiksignals. Auch bei der früheren Hochge-
schwindigkeitsfotografiestudie zur IR-MALDI wurden einige Tests an Bernsteinsäureeinkris-
tallen vorgenommen, deren Ergebnisse allerdings weitaus schwieriger zu interpretieren waren, 
als die für die Flüssigmatrix Glycerol aufgenommenen Bilder. Da in der UV-MALDI darüber 
hinaus um Größenordnungen weniger Material abgetragen wird, erscheint eine Übertragung 
der Hochgeschwindigkeitsfotografieexperimente auf die UV-MALDI mit Festkörpermatrices 
leider nahezu aussichtslos. Neuere Entwicklungen weisen allerdings auf ein verstärktes Inte-
resse an der Verwendung von UV-Flüssigmatrices hin.[Arm01],[Cra05] Die Ergebnisse der vorlie-
genden Arbeit können hier möglicherweise von sehr praktischem Nutzen für eine Weiterent-
wicklung und Optimierung dieser Methode sein. 
In Bezug auf die UV-Laser-Nachionisation wäre es sicherlich interessant, anstatt des in der 
vorliegenden Arbeit für die Desorption eingesetzten UV-Lasers einen Infrarotlaser als Primär-
laser zu verwenden. Aufgrund der höheren optischen Eindringtiefe wäre dabei mit einer Abla-
tion von wesentlich mehr und wesentlich größeren Partikeln zu rechnen. Möglicherweise lie-
ße sich in diesem Fall durch seitliches Einstrahlen eines UV-Nachionisationslasers eine hin-
reichend effiziente Analytionisation aus den Partikeln bewerkstelligen. 
Zusätzlich zu weiterführenden experimentellen Ansätzen erscheint auch eine Weiterentwick-
lung der kombinierten Molekulardynamik-Simulationen von Knochenmuss und Zhigilei sehr 
vielversprechend. In deren derzeitiger Form wurden bislang keine Analytmoleküle in die Si-
mulationsrechnungen mit einbezogen und stets stress-confinement-Bedingungen angenom-
men. Insbesondere unter Verwendung größerer Simulationsvolumina und längerer Simula-
tionszeiten könnten sich unter Einbeziehung von Analytmolekülen wertvolle quantitative Er-
gebnisse wie beispielsweise die Anzahl erzeugter Analytmolekülionen als Funktion der Laser-
fluenz aus den Simulationen ableiten lassen, die dann zu einem Vergleich mit entsprechenden 
experimentellen Ergebnissen herangezogen werden könnten. Derartige Erkenntnisse dürften 
zu einem noch detaillierteren Verständnis der bei der MALDI ablaufenden Prozesse beitragen 
und für eine weitere gezielte Optimierung des MALDI-Verfahrens von großem Nutzen sein. 
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VIII. Anhang 
 
1. Eigenschaften von 3-Nitrobenzylalkohol und verwandten Stoffen 
In der folgenden Tabelle VIII.1 sind die im Rahmen der vorliegenden Arbeit für Berechnun-
gen und Abschätzungen verwendeten Materialeigenschaften von 3-Nitrobenzylalkohol (NBA) 
mit Quellenangaben zusammengefasst. In Fällen, in denen kein Literaturwert für NBA gefun-
den werden konnte, wurden Werte anhand chemisch verwandter Stoffe abgeschätzt. 
 
Eigenschaft Stoff Bemerkung Wert Quelle 
Molekulargewicht NBA  Mmol=153,14 g⋅mol-1 [Wea86] 
Dichte NBA  ρ=1,296 kg⋅l-1 [Wea86] 
Molvolumen NBA  Vmol=0,118 l⋅mol-1 berechnet 
Absorptionskoeffizient NBA λ=266nm α=1,42⋅107 m-1 gemessen 
Siedepunkt NBA p=4mbar TBoil=450,7 K [Nis05] 
Wärmeleitfähigkeit Nitrobenzol T=303 – 373K λth=0,164 W⋅K-1⋅m-1 [Wea86] 
Verdampfungswärme 3-Nitrobenzaldehyd,    
3-Nitrotoluol 
 ∆HVap=4,24⋅108 J⋅m-3 [Wea86] 
Wärmekapazität Benzylalkohol T=290K CW=1,84⋅106 J⋅m-3⋅K-1 [Par36] 
Thermischer 
Expansionskoeffizient 
Toluol T=304,5K β=1,0⋅10-3 K-1 [Min88] 
Schallgeschwindigkeit Methanol, n-Propanol, 
Ethanol, n-Butylalkohol
T=293K c=1200 m⋅s-1 [Lu98] 
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